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§0 疑問の発生 
分子ࢆ構成ࡋ࡚いࡿ各原子ࡢ term(㡯)1࠿ࡽ㸪ࡑࡢ分子ࡀ࡜ࡾうࡿ電子状態ࡢ term ࢆ決定ࡍ
ࡿࡓࡵࡢ原理࡛あࡿ構成原理(building-up principle)ࡣ㸪分子分ග学ࡢ͆ࣂ࢖ࣈ͇ࣝ࡜ࡶ呼࡭ࡿ
Herzberg ࡢ3冊ࡢࢸ࢟ࢫࢺ(文献1~3)ࡢうࡕ2冊2࡟ヲࡋࡃㄝ明ࡉࢀ࡚いࡿ。本書ࡀ対象࡜ࡍࡿ㸪
2個ࡢ原子ࡢ種々ࡢ term ࡢ組ࡳ合わࡏ࠿ࡽ生ࡌࡿ2原子分子ࡢ term ࡟ࡘい࡚ࡣ文献1࡟解ㄝࡀ
あࡿ。2原子分子ࡢ場合㸪分子ࢆ構成ࡍࡿ2個ࡢ原子ࡢ組ࡳ合わࡏ࡜ࡋ࡚以ୗࡢ3ࡘࡀあࡿ。 
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(i)࡟ࡘい࡚ࡣ文献1, p. 318, Table 26࡟, ࡲࡓ㸪(iii)࡟ࡘい࡚ࡣ p. 321, Table 28࡟結果ࡀࡲ࡜ࡵࡽ
ࢀ࡚いࡿ3((ii)࡟ࡘい࡚ࡣ異核用ࡢ Table 26࡛得ࡽࢀࡿ term ࡍ࡭࡚࡟ g ࡜ u ࢆ付ࡅࢀࡤࡼい)。
(i)࠾ࡼࡧ(ii)ࡢ term ࢆ導出ࡍࡿ手㡰࡟ࡘい࡚大ࡁ࡞疑問ࡣ生ࡌ࡞いࡀ㸪(iii)࡟ࡘい࡚ࡣ͆超͇
難解࡞部分ࡀあࡿ。ࡓ࡜えࡤ㸪文献1ࡢ Table 28ࢆ見ࡿ࡜㸪ྠࡌ種類ࡢ原子ࡢྠࡌ電子状態 S3
࠿ࡽ࡞ࡿ2原子分子( SS 33 + )ࡢ場合࡟ࡣ +Σg1 , +Σu3 , +Σg5 ࡀ生ࡌ㸪 SS 44 + ࡢ場合࡟ࡣ +Σg1 , +Σu3 , 
+Σg
5 , +Σu
7 ࡀ生ࡌࡿ࡜書࠿ࢀ࡚いࡿࡀ㸪࡞ࡐ㸪ࢫࣆン多㔜ᗘࡈ࡜࡟電子波動㛵数ࡢ཯転対称
性(g, u 対称)ࡀ異࡞ࡿࡢ࠿ࡼࡃわ࠿ࡽ࡞い࡜いう疑問ࡀⓎ生ࡍࡿ。ࡇࡢ疑問࠿ࡽ派生ࡍࡿࡶࡢ
ࡶ含ࡵ࡚疑問ࢆ整理ࡍࡿ࡜ḟࡢࡼう࡟࡞ࡿ。 
Q1. 等核࡛ྠࡌ電子状態࡜いうࡇ࡜ࡣ㸪原子ࡢ཯転対称性4(g, u 対称)࡜ࡋ࡚㸪g ࡜ g あࡿいࡣ
u ࡜ u ࡢ組ࡳ合わࡏ࡟࡞ࡿ࠿ࡽ㸪 guugg =⊗=⊗ ࡼࡾ常࡟ g 対称࡛あࡿ࡜予想ࡋ࡚ࡋࡲ
うࡀ㸪࡞ࡐ㸪u 対称ࡢ term ࡀ生ࡌࡿࡢ࠿わ࠿ࡽ࡞い。(分子軌道ࡢ場合࡟ࡣ㸪 2σ ࡛ࡶ 2π ࡛
ࡶ g 対称ࡋ࠿生ࡌ࡞い。) 
Q2. (Q1࡟㛵連ࡋ࡚)࡞ࡐ㸪ࢫࣆン多㔜ᗘ࡜ g, u 対称ࡀ連動ࡋ࡚決ࡲࡿࡢ࠿わ࠿ࡽ࡞い。文献1
                                                  
1 Term ࡜ࡣ㸪原子や分子ࡢ1ࡘࡢ電子状態ࢆ表ࡍ記号࡛あࡾ㸪電子状態ࡢ軌道角運動㔞やࢫࣆン角運動㔞࡟㛵ࡍࡿ
情報ࢆ含ࢇ࡛いࡿ記号࡛あࡿ。原子(࡟含ࡲࢀࡿ電子)ࡢ全軌道角運動㔞㔞子数ࡀ L, 全ࢫࣆン角運動㔞ࡀ S ࡛あࡿ
࡜ࡁ㸪ࡑࡢ原子ࡢ状態ࢆࠕ LS 12 + ࠖࡢ形ࡢ term ࡛表ࡍ。軌道角運動㔞ࡢ L ࡢ値 L = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, …࡟
対応ࡋ࡚ S, P, D, F, G, H, I, K, L, M, …࡜いう記号ࢆ使い㸪 S1 , P3 ࡢࡼう࡟表ࡍ。一方㸪2原子分子(直線分子)࡛
ࡣ㸪全軌道角運動㔞 Lࡢ分子軸方向࡬ࡢ射影成分 LM ࡟ࡘい࡚㔞子数Λ ≡ LM ࢆ定義ࡋ㸪ࠕ Λ12 +S ࠖࡢ形ࡢ term
࡛表ࡍ。Λ = 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, …࡟対応ࡋ࡚Σ, Π, ∆, Φ, Γ, Η, Ι, Κ, Λ, Μ, …࡜いう記号ࢆ使い㸪 Σ1 , Π3 ࡢࡼ
う࡟表ࡍ。 
2 文献1ࡣ2原子分子㸪文献3ࡣ(3原子以ୖ࠿ࡽ࡞ࡿ)多原子分子࡟ࡘい࡚書࠿ࢀ࡚いࡿ。 
3 2ࡘࡢ表ࡣ㸪本書ࡢ付録1࡟㸪ࡑࢀࡒࢀ付表1࠾ࡼࡧ付表2࡜ࡋ࡚掲載ࡋ࡚あࡿ。 
4 ࡇࡢࠕ཯転ࠖࡣ㸪点群ࡢ対称要素࡛あࡿ対称心(i)࡛ࡢ཯転ࡢ意味࡛あࡾ㸪ࣃࣜࢸ࢕ࢆ決定ࡍࡿࡓࡵࡢ全粒子཯転
࡛ࡣ࡞い。 
… (i) 
… (ii) 
… (iii) 
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ࡢ㸪分子軌道࡟電子ࢆ配置ࡋ࡚生ࡌࡿ term ࡢ議論(ྠ書 p. 336, Table 31ࡢ 2π や 2δ 電子配
置)࡟ࡶ࡜࡙ࡃ࡜㸪ࢫࣆン多㔜ᗘ࡜連動ࡍࡿࡢࡣ鏡映対称性ࡢ方࡛あࡾ㸪 +Σ ࡣ電子交換࡟
㛵ࡋ࡚対称࡛あࡿ࠿ࡽ電子交換࡟㛵ࡋ࡚཯対称ࡢࢫࣆン㛵数(singlet)࡜組ࢇ࡛ +Σ1 ࡀ生ࡌ㸪
−Σ ࡣ電子交換࡟㛵ࡋ࡚཯対称࡛あࡿ࠿ࡽ対称ࡢࢫࣆン㛵数(triplet)࡜組ࢇ࡛ −Σ3 ࡀ生ࡌ
ࡿ࡜書࠿ࢀ࡚いࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪等核2原子分子࡛ࡣࢫࣆン多㔜ᗘ࡜鏡映対称性ࡀ連動ࡍ
ࡿࡼう࡟思えࡿࡀ㸪2原子࠿ࡽ分子ࢆ構成ࡍࡿ議論࡟࠾い࡚㸪࡞ࡐ㸪ࢫࣆン多㔜ᗘ࡜ g, u
対称ࡀ連動ࡍࡿࡢ࠿わ࠿ࡽ࡞い。 
Q1ࡢ疑問ࡀ生ࡌࡓ࡜ࡁ㸪Σ電子状態࡟ࡘい࡚㸪 偶数=+12S ࡢ࡜ࡁ࡟ࡣ +Σg ࡜࡞ࡾ㸪
奇数=+12S ࡢ࡜ࡁ࡟ࡣ +Σu ࡜࡞ࡿ㸪࡜いう(࠾ࡲࡌ࡞いࡢࡼう࡞)࣮ࣝࣝࢆ作ࡗ࡚ࡋࡲࡗࡓࡾ
ࡍࡿࡀ1㸪 PP 11 + ࡢ場合࡟ )2(g1 +Σ , −Σu1 , g1Π , u1Π , g1∆ ࡀ得ࡽࢀࡿࡇ࡜࠿ࡽ㸪࠾ࡲࡌ࡞い࣮ࣝ
ࣝࡣあࡗࡅ࡞ࡃ打ࡕ○࠿ࢀ㸪疑問ࡀࡲࡍࡲࡍ深ࡲࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。 
ࠕHerzberg ࡢࢸ࢟ࢫࢺ(文献1)ࡢ Table 28ࡀあࡿࡢࡔ࠿ࡽ㸪Wigner−Witmer 相㛵則ࢆ理解ࡋ࡞
ࡃ࡚ࡶ分ග学や㔞子化学ࡢ学習࣭◊究࡛実用ୖ2困ࡿࡇ࡜ࡣ࡞いࠖ࡜いう考え方ࡀあࡿ࠿ࡶࡋ
ࢀ࡞い。ࡋ࠿ࡋ㸪㔜要࡞基盤理論ࢆ理解ࡋ࡞いࡲࡲ実験や計算ࢆ行ࡗ࡚得ࡽࢀࡓࢹ࣮ࢱࡣ͆ 砂
ୖࡢ楼㛶͇࡛ࡋ࠿࡞ࡃ㸪㔞子力学ࢆ理解ࡋ࡞いࡲࡲ原子や分子ࡢ世界ࢆ論ࡌࡿࡢ࡜ྠࡌࡇ࡜
࡟࡞ࡿ(ࡢ࡛ࡣ࡞࠿ࢁう࠿)。本書ࡣ㸪分子分ග学や㔞子化学ࡢ分㔝࡟࠾い࡚基本的࡞㔜要事㡯
ࡢ1ࡘ࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ㸪結果ࢆࡲ࡜ࡵࡓ文献1ࡢ Table 28ࡔࡅࡀ引用࣭利用ࡉࢀ࡚ࡁࡓ
Wigner−Witmer相㛵則ࡢ導出過程ࢆ理解ࡋ3㸪͆岩盤ୖࡢ楼㛶 ࢆ͇築ࡃࡓࡵ࡟書࠿ࢀࡓmonograph
࡛あࡿ。 
 
§1 疑問の歴史 
Herzberg ࡢࢸ࢟ࢫࢺࡣ㸪誰ࡶࡀ認ࡵࡿ分子分ග学࡟㛵ࡍࡿ͆ 最高⣭ ࡢ͇解ㄝ書࡛あࡿࡀ㸪§0
࡛示ࡋࡓ疑問ࡢ核心࡟触ࢀࡿ部分࡛ࠕWigner−Witmer 相㛵則ࠖ(文献4)ࢆ引用ࡋ㸪ྠ相㛵則࡟
ࡋࡓࡀࡗࡓ結果ࢆ示ࡍࡢࡳ࡜いう記述࡟࡞ࡗ࡚いࡿࡓࡵ㸪Herzberg ࡢࢸ࢟ࢫࢺࢆㄞࡵࡤㄞࡴ
࡯࡝ Wigner−Witmer 相㛵則ࢆ理解ࡋ࡞い限ࡾ本質ࢆ理解ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞い࡜思え࡚ࡃࡿ。
ࡑࡇ࡛㸪原著(文献4)࡟挑ࡴࡶ㸪ࡲࡎ独語࡜いう㞀壁࡟ぶࡕ当ࡓࡾ4㸪書࠿ࢀࡓ数式ࡔࡅࢆ頼ࡾ
࡟ෆ容ࡢࣇ࢛࣮ࣟࢆ試ࡳ࡚ࡶ1࣮࣌ࢪࡶ進ࡲ࡞い࡜いう状況࡟陥ࡿ5。ࡓࡔ㸪Wigner−Witmer
相㛵則ࡀ難解࡛あࡿ࡜感ࡌࡓ人ࡣ少࡞ࡃ࡞いࡼう࡛㸪ࡓ࡜えࡤ㸪物理化学分㔝ࡢ著ྡ࡞◊究
者࡛あࡿ Zare 氏(現 Stanford 大)6ࡣ㸪1972年࡟Ⓨ表ࡋࡓ Pechukas 氏࡜ࡢ共著論文͆Elementary 
Derivation of Some of the Wigner−Witmer Rules (͇文献5)ࡢ introduction ࡟࠾い ࡚ࠕThe deepest part 
of their analysis concerned the assignment of g, u symmetry labels to the diatomic terms arising from 
like atoms in the same term.ࠖ(㸻Wigner ࡜ Witmer ࡢ解析ࡢ最ࡶ難解࡞部分ࡣ㸪ྠࡌ term ࡢ等
                                                  
1 ࡇࢇ࡞࠾ࡲࡌ࡞いࢆ作ࡗ࡚ࡋࡲࡗࡓࡢࡣ筆者ࡔࡅ࠿ࡶࡋࢀ࡞い。(恥) 
2 Herzberg 自身ࡶ㸪文献1, Table 28ࢆᥦ示ࡍࡿ㝿࡟㸪͆ for all cases of practical interest͇࡜述࡭࡚いࡿ。 
3 当然࡞ࡀࡽ㸪導出過程ࡣ1ࡘࡔࡅ࡛ࡣ࡞い。 
4 筆者ࡣ㸪学生時代࡟㸪未修外国語(第2外国語)࡜ࡋ࡚仏語ࢆ選択ࡋࡲࡋࡓ。ࡶࡗ࡜ࡶ㸪独語ࢆ選択ࡋ࡚い࡚ࡶ㸪
結果ࡣྠࡌ࡛あࡗࡓ࡜思いࡲࡍ。 
5 ࡇࡢ例ࡣ㸪あࡃࡲ࡛筆者ࡢ経験࡛ࡍ。 
6 1972年当時㸪Columbia University 所属。 
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核2原子࠿ࡽ生ࡌࡿ2原子分子ࡢ term ࡢ g, u 対称記号ࡢ付୚࡟㛵ࡍࡿ࡜ࡇࢁ࡛あࡿ。)࡜書ࡁ㸪
ࡑࡢ直後࡟㸪ࠕ…; even Landau and Lifshitz are content to quote the results.ࠖ(㸻ࣛンࢲ࢘㸫ࣜࣇ
ࢩࢵࢶ࡛ࡉえ㸪結果ࡢ引用࡟甘ࢇࡌ࡚いࡿ。)࡜述࡭ࡓୖ࡛1㸪独自࡟考案ࡋࡓࠕ࢚ࣞ࢞ンࢺ࡛
ࡣ࡞いࡀ群論ࢆ使わ࡞い導出法ࠖࢆ紹௓ࡋ࡚いࡿ2。ྠࡌࡃ1972年࡟͆Reformulation and 
Extension of Wigner−Witmer and Mulliken's Correlation Rules for the Spin and Orbital States of 
Diatomic Molecules and Dissociation ࡜͇題ࡋࡓ論文(文献7)ࢆⓎ表ࡋࡓ Chiu 氏3ࡣ㸪論文ࡢ中࡛㸪
ࠕWigner−Witmer ࡢ論文ࡢ基本࡟࡞ࡗ࡚いࡿ置換点群࡜連続群ࡣ㸪化学者࡜分ග学者ࡀ容易
࡟理解࡛ࡁࡿࡶࡢ࡛ࡣ࡞いࠖ࡜指摘ࡋ࡚いࡿ。Chiu 氏ࡣ射影演算子ࢆ利用ࡋࡓ議論ࢆ展開ࡋ
࡚解ㄝࢆ行ࡗ࡚いࡿࡀ㸪わࡎ࠿5࣮࣌ࢪࡢ論文࡛あࡾ㸪⣬面1࣮࣌ࢪࡢ幅࡟1行࡛ࡣࡲࡾࡁࡽ࡞
い式ࡀ多ࡃ書࠿ࢀ࡚࠾ࡾ(やࡣࡾ)難解࡛あࡿ。時代ࡣ遡ࡿࡀ㸪あࡢ Mulliken ࡶ等核ྠ状態原
子࠿ࡽࡢ分子構成原理࡟㛵ࡍࡿ解ㄝࢆ行い(文献8, pp. 27~28)4㸪Herzberg(文献1, Table 28)࡜ྠ
ࡌ表ࢆ掲載ࡋ࡚いࡿࡀ㸪導出法ࢆ簡潔࡟ࡲ࡜ࡵࡓ式ࢆ示ࡍࡢࡳ࡛導出ࡑࡢࡶࡢ࡟ࡘい࡚ࡢ解
ㄝࡣ࡞ࡃ㸪͆ The relations have been demonstrated by group theory method. (͇㸻ࡇࢀࡽࡢ㛵係ࡣ群
論的方法࡟ࡼࡾ証明ࡉࢀ࡚いࡿ)࡜述࡭࡚ Wigner−Witmer ࡢ論文(文献4)ࢆ紹௓ࡍࡿ࡟࡜࡝
ࡲࡗ࡚いࡿ。 
Wigner−Witmer ࡢ論文࠿ࡽ70年後(1998年)㸪࢖ンࢻࡢ Bellary 氏ࡽࡀ͆On the Wigner−Witmer 
Correlation Rules for a Homonuclear Diatomic Molecule with the Like Atoms in Identical Atomic 
States͇࡜いう題目ࡢ論文(文献12)ࢆⓎ表ࡋࡓ。彼ࡽࡶࡲࡓ㸪論文ࡢ中࡛ḟࡢࡼう࡞疑問࡜୙
満ࢆ述࡭࡚いࡿ5。 
࣭Herzberg ࡢࢸ࢟ࢫࢺ(文献1)ࢆ見࡚ࡶ㸪ྠ 種原子ࡢྠ電子状態࠿ࡽ2原子分子ࡀ構成ࡉࢀࡿ࡜
ࡁࡢ㸪㔞子数Λ, ࢫࣆン多㔜ᗘ㸪g, u 性ࡢ㛵係ࡀࡼࡃわ࠿ࡽ࡞い。 
࣭ྡ高い専門書࡛あࡾ㸪多ࡃࡢ緻密࡞証明ࡢ宝庫࡜ࡶいえࡿࠕࣛンࢲ࢘㸫ࣜࣇࢩࢵࢶࠖࡢࢸ
࢟ࢫࢺ(文献6)࡛ࡉえ㸪⣬面ࡢ都合ࢆ理由࡟証明ࢆ略ࡋ࡚いࡿ。 
࣭Wigner−Witmer ࡢ論文(文献4)ࡣ㸪相㛵則ࡢ厳密࡞証明࡟立ࡕ戻ࡿࡓࡵ࡟୙可Ḟ࡞論文࡛あ
ࡿࡀ㸪独語࡛書࠿ࢀ࡚いࡿうえ࡟古ࡃࡉい用語ࡀ使わࢀ࡚いࡿࡓࡵ㸪英語࡛ㄞࡳࡓいㄞ者ࡀ
理解ࡍࡿࡇ࡜ࡀ困難࡛あࡿ。 
Bellary 氏ࡽࡣୖ記ࡢ問題ࢆ克服ࡍࡿࡓࡵ࡟㸪比較的容易࡟理解࡛ࡁࡿ Wigner−Witmer 相㛵則
ࡢ導出法ࢆ探求ࡋ㸪高ᗘ࡞置換群ࡢ知識ࡀ࡞ࡃ࡚ࡶ理解࡛ࡁࡿ解ㄝ(文献12)ࢆⓎ表ࡋࡓ6。以
ୗ࡛ࡣ㸪文献12ࡢ展開࡟沿ࡗ࡚ Wigner−Witmer 相㛵則ࡢ導出ࢆ行う。 
                                                  
1 ࣛンࢲ࢘㸫ࣜࣇࢩࢵࢶ࡟対ࡍࡿ厳ࡋい表現࡟ᅽ倒ࡉࢀࡿ࡜ྠ時࡟㸪若ࡁ Zare 氏(当時33歳)ࡀ㸪本 monograph ࡜ྠ
様ࡢ疑問ࢆ抱ࡁ㸪Wigner−Witmer 相㛵則ࡢ解ㄝࢆ求ࡵ࡚ࣛンࢲ࢘㸫ࣜࣇࢩࢵࢶࡢࢸ࢟ࢫࢺ(文献6)ࢆ開いࡓࡇ࡜ࢆ
想像ࡍࡿ࡜㸪少ࡋ࡯ࡢࡰࡢ࡜ࡋࡓ気持ࡕ࡟࡞ࡾࡲࡍ。 
2 文献5ࡣ総࣮࣌ࢪ数2࣮࣌ࢪ(正味1࣮࣌ࢪ)ࡢ短いࡶࡢ࡛㸪コンࣃࢡࢺ࡟ࡲ࡜ࡵࡽࢀ࡚いࡿࡀ㸪筆者࡟ࡣ難解࡛あࡗ
ࡓ。 
3 1972年当時ࡣ The Catholic University of America 所属。 
4 Mulliken ࡀ1930~32年࡟Ⓨ表ࡋࡓ論文(文献9~11)ࡣ㸪文献8࡜合わࡏ㸪総࣮࣌ࢪ数212࣮࣌ࢪ࡟及ぶ分子分ග学ࡢ
記念碑的論文࡛あࡾ㸪70年以ୖ経過ࡋࡓ௒࡛ࡶ分子分ග学ࡢ学習࡟ࡁわࡵ࡚᭷効࡛あࡿ。 
5 ࡲࡿ࡛㸪筆者ࡢ୙満࡜疑問ࢆコࣆ࣮࣭࣮࣌ࢫࢺࡋࡓ࠿ࡢࡼう࡞指摘࡛あࡾ㸪疑問ࢆ共᭷ࡋ࡚いࡿ人ࡀいࡿࡇ࡜࡟
勇気࡙ࡅࡽࢀࡲࡍ。 
6 彼ࡽ࡟ࡼࡿ࡜ࠕ授業࡛ࡶ使えࡿࠖ࡜ࡢࡇ࡜࡛あࡿ。 
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§2 同ࡌ電子状態(term)の2原子࠿ࡽ࡞る2原子分子 
2.1 準電子࡟ࡼる記述 
ࠕྠࡌ電子状態ࡢ2原子ࠖ࡜いう表現ࡣ㸪個々ࡢ原子ࡢ term ࡜ࡋ࡚㸪電子ࡢ全軌道角運動
㔞 L ࡜全ࢫࣆン角運動㔞 S ࠾ࡼࡧ཯転対称性(g, u 対称)ࡀྠ一࡛あࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚いࡿ。ࡘ
ࡲࡾ㸪 g2g2 SS + や u2u2 PP + ࡜いう組ࡳ合わࡏ࡛あࡿ。ࡓࡔࡋ㸪あ࡜࡛わ࠿ࡿࡼう࡟㸪 g2g2 SS +
࡜ u2u2 SS + ࡣ分子ࡢ term ࡜ࡋ࡚ྠࡌ結果ࢆ୚えࡿࡢ࡛㸪g, u ࡣ表記ࡋ࡞ࡃ࡚ࡶࡼい。原子ࡣ
球対称࡛あࡿࡀ㸪2原子分子࡟ࡣ核ࡀ2個あࡿࡢ࡛㸪分子中ࡢ電子ࡣ2ࡘࡢ核࡟ࡼࡗ࡚࡛ࡁࡿ軸
対称ࡢ電場中࡟置࠿ࢀ࡚いࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪原子࠿ࡽ分子ࡀ࡛ࡁࡿ࡜㸪電子ࡀ原
子中࡛ࡶࡗ࡚いࡓ全軌道角運動㔞 Lࡀ分子軸ࡲわࡾ࡟歳差運動ࢆ行うࡼう࡟࡞ࡾ1㸪Lࡣ分子
軸方向࡟大ࡁࡉ LM (= M , 1−M , …, 1+− M , M− )ࢆࡶࡘ 12 +L 個ࡢ成分࡟㔞子化ࡉࢀ分
裂ࡍࡿ。ྠࡌࡇ࡜ࡀ㸪2個ࡢ原子࡛起ࡇࡿࡢ࡛㸪2原子分子ࡢ電子軌道角運動㔞ࡢ分子軸方向
ࡢ成分ࡣ㸪各原子ࡢ電子軌道角運動㔞ࡢ分子軸方向࡬ࡢ成分ࡢ和㸪ࡘࡲࡾ
1L
M ࡜
2L
M ࡢ和
(
21 LL
MM + )࡟ࡼࡾ୚えࡽࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡓࡔࡋ㸪電場࡟ࡼࡿ分裂(Stark 効果)࡛ࡣ㸪分裂
後ࡢ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࡀ軸方向成分ࡢ大ࡁࡉࡔࡅ࡟依Ꮡࡋ向ࡁ࡟ࡣ依Ꮡࡋ࡞い࠿ࡽ㸪逆符号ࡢ㛵係
࡟あࡿ
21 LL
MM + ࡜
21 LL
MM −− ࡣྠࡌ࢚ࢿࣝࢠ࣮ࢆࡶࡘ。ࡑࡢ結果㸪分子ࡢ電子状態ࡣ
21 LL
MM + ࡛区ูࡉࢀࡿࡇ࡜࡟࡞ࡾ㸪ࡇࢀࢆ㔞子数Λ࡜定義ࡍࡿ。本節ࡢ最初࡟述࡭ࡓࡼう
࡟㸪͆ྠࡌ電子状態ࡢ2原子͇あࡿいࡣ͆ྠࡌ term ࡢ2原子͇࡜いう表現ࡣ㸪L ࡜ S ࡀྠࡌ࡜
いうࡇ࡜ࢆ意味ࡋ࡚࠾ࡾ㸪 LM ࡲ࡛
ࡢྠ一性ࡣ要求ࡋ࡞い。 
ḟ࡟㸪2原子分子ࡢ電子波動㛵数
ࢆ記述ࡍࡿ方法ࢆ考えࡿࡀ㸪ࡲࡎࡣ
1個ࡢ原子ࡢ電子波動㛵数ࡢ表現࡟
ࡘい࡚考えࡿ。本書࡛ࡣ一貫ࡋ࡚等
核ࡢ2原子ࢆ扱うࡢ࡛㸪個々ࡢ電子
ࡢ分布(波動㛵数)や対称性࡟ࡣ言及
ࡏࡎ㸪原子1個࡟含ࡲࢀࡿ電子全体
ࢆ㸪軌道角運動㔞 L ࡜ࢫࣆン角運動
㔞㔞子数 Sࢆࡶࡘ1個ࡢ仮想粒子2(㸻
準電子)࡛置ࡁ換えࡿࡶࡢ࡜ࡍࡿ(図
1)。ࡇࢀ࡟ࡼࡾ㸪実㝿࡟ࡣ多電子原
子࡛あࡿࡀ㸪水素様原子ࡢ電子軌道
                                                  
1 角運動㔞ࡣ本来㸪(外力ࡀࡣࡓࡽ࠿࡞ࡅࢀࡤ)大ࡁࡉ࡜向ࡁࡀ一定࡛あࡿ。ࡋ࠿ࡋ㸪歳差運動ࡍࡿ࡜いうࡇ࡜ࡣ角
運動㔞࡜ࡋ࡚ࡢ性質ࢆ失い࠿ࡅ࡚いࡿ࡜いうࡇ࡜࡛あࡿ࠿ࡽ㸪L ࡀ͆ࡼい角運動㔞͇࡛ࡣ࡞ࡃ࡞ࡿࡇ࡜ࢆ意味ࡍ
ࡿ。ูࡢ表現ࢆࡍࡿ࡜㸪ࡼい㔞子数ࡀ L ࠿ࡽ LM ࡟変わࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ(軸方向成分ࡣ㸪大ࡁࡉࡶ向ࡁࡶ変わࡽ࡞
い)。 
2 文献12࡛ࡣ㸪ࡇࡢ仮想粒子ࢆ͆quasi-electron͇(㸻準電子)࡜呼ࢇ࡛いࡿࡢ࡛㸪本書࡛ࡶࡑࢀࢆ踏襲ࡍࡿ。ࠕ仮想ࠖ
やࠕ準 ࡜ࠖいう言葉࡟ࡼࡾ難解࡞感ࡌࢆཷࡅࡿ࠿ࡶࡋࢀ࡞いࡀ㸪原子ࡢ中ࡢ複数ࡢ電子1個1個ࢆ考えࡿ代わࡾ࡟㸪
図1࡟示ࡍࡼう࡞電子全体ࡢ軌道角運動㔞 L࡜ࢫࣆン角運動㔞 Sࢆࡶࡘ1個ࡢ負電荷粒子࡜原子核࠿ࡽ࡞ࡿ水素様
原子ࢆ考えࡿ㸪࡜いう意味࡛あࡿ。 
  ii sl ,  
)(
ili
mlψ  
L, S 
㸻 
 L, S 
)(
LLM
ψ  
 
図1. 多電子原子ࡢ準電子࡟ࡼࡿ置ࡁ換え 
 20-5
㛵数 
),()()( φθψ
LL LMLLM
YrR ⋅=r  (1) 
࡛電子波動㛵数ࢆ記述ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿࡼ
う࡟࡞ࡿ1。ࡇࡇ࡛㸪式(1)ࡢ極ᗙ標ࢆ୚えࡿ
z軸ࢆ2原子分子ࡢ分子軸(核間軸)方向࡟࡜ࢀ
ࡤ㸪 LM ࡣ㸪原子࠿ࡽ分子ࡀ形成ࡉࢀࡓ࡜ࡁ
ࡢ分子軸方向ࡢ電子ࡢ軌道角運動㔞ࡢ大ࡁ
ࡉࢆ表ࡍࡇ࡜࡟࡞ࡿ。図2ࡣ㸪原子核࡜準電
子࠿ࡽ構成ࡉࢀࡿ原子2個࠿ࡽ࡞ࡿ2原子分
子ࡢ概念図ࢆᥥいࡓࡶࡢ࡛あࡿ。図中ࡢ A
࠾ࡼࡧ B ࡣࡑࢀࡒࢀ原子核ࢆ表ࡋ㸪1࠾ࡼࡧ2ࡀ準電子ࢆ表ࡋ࡚いࡿ。2個ࡢ原子ࡢ L ࡜ S ࡣྠ
ࡌ࡛あࡿࡀ㸪L ࡢ分子軸方向ࡢ成分ࡣྠࡌ࡜ࡣ限ࡽ࡞いࡢ࡛㸪ࡑࢀࡒࢀ LM ࠾ࡼࡧ LM ′ ࡜記ࡋ
࡚あࡿ。原子核ࡢࡲわࡾ࡟ᥥ࠿ࢀ࡚いࡿ2ࡘࡢ楕෇ࡣ㸪ࡑࢀࡒࢀࡢ原子ࡢ電子軌道㛵数
LLM
ψ
࠾ࡼࡧ
LML ′ψ ࡢ࢖࣓࣮ࢪࢆᥥいࡓࡶࡢ࡛あࡿ(楕෇࡜いう形࡟࡞ࢇࡽ意味ࡣ࡞い)。ࢫࣆン角運
動㔞 S ࡢ分子軸方向成分 )(Σ ࢆ考えࡿࡇ࡜ࡶ࡛ࡁࡿࡀ㸪௒ࡢ目的ࡣ㸪分子ࡢ term ࡜ࡋ࡚
ࠕ Λ12 +S ࠖࡢ形ࡢࡶࡢࢆ得ࡿࡇ࡜࡛あࡿ࠿ࡽ㸪ࢫࣆン−軌道相互作用ࢆ考慮ࡋ࡚ࠕ ΩΛ12 +S ࠖ
( ΣΛΩ += )型ࡢ表記ࢆ得ࡿࡢࡣ㸪ࠕ Λ12 +S ࠖ型ࡢ term ࢆ決定ࡋࡓあ࡜࡛ࡶ構わ࡞いࡢ࡛㸪
現段階࡛ࡣ㔞子数Σ ࡣ考え࡞い。 
最終的࡟࡛ࡁあࡀࡿ2原子分子全体ࡢ電子波動㛵数ࢆ軌道㛵数( orbϕ )࡜ࢫࣆン㛵数( spinχ )࡟
分ࡅ࡚考えࡿ࡜㸪 
 );2,1()2,1(2)(1, mspinorb SχϕΨ ⋅=  (2) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。引数部分࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ )2,1( ࡣ準電子1, 2ࡢ意味࡛あࡾ㸪 )2,1(orbϕ ࢆ
),( 21orb rrϕ ࡜書い࡚ࡶࡼい。ࡲࡓ㸪ࢫࣆン㛵数ࡢ中ࡢ mS ࡣ分子全体࡜ࡋ࡚ࡢࢫࣆン角運動㔞
㔞子数࡛あࡿ(添Ꮠ m ࡣ㸪molecule ࡢࢫࣆン㔞子数࡛あࡿࡇ࡜ࢆ明示ࡋ㸪個々ࡢ原子ࡢ S ࡜ࡢ
混ྠࢆ防ࡄࡓࡵ࡟付ࡅ࡚あࡿ)。 
 
2.2 全波動関数 2)(1,Ψ の準電子交換対称性 
等核2原子分子ࢆ考えࡿ࠿ࡽ㸪ࡑࢀࡒࢀࡢ原子࡟ࡣྠ数ࡢ電子ࡀあࡿ。ࡑࡇ࡛㸪原子 A ࡟含
ࡲࢀࡿ電子࡜原子 B ࡟含ࡲࢀࡿ電子ࢆࡍ࡭࡚交換ࡍࡿࡇ࡜ࢆ考え࡚ࡳࡼう。ࡇࡢࡼう࡞電子
交換ࢆ行うࡇ࡜ࡣ㸪図2ࡢࡼう࡟考えࡓ2原子分子ࡢ準電子1࡜2ࢆ交換ࡍࡿࡇ࡜࡟相当ࡋ㸪
)2,1(Ψ ࡢ1࡜2ࢆ入ࢀ替え࡚ )1,2(Ψ ࡜ࡍࡿࡇ࡜࡟あࡓࡿ。電子交換後ࡶ電子ࡢ分布࡟変化ࡣ࡞
い࠿ࡽ㸪 
 
22
2)(1,)1(2, ΨΨ =  (3) 
ࡘࡲࡾ㸪 
                                                  
1 ࡇࡢ㸪多原子分子ࢆ SML L ,, ࢆࡶࡘ1個ࡢ電子࡜原子核࠿ࡽ࡞ࡿ水素様原子࡟置ࡁ換えࡿ点ࡀ㸪文献12ࡢ最大ࡢ
特徴࡛あࡾ͆うࡲい͇࡜ࡇࢁ࡛あࡿ。 
 
A B 
1 
2 
LLM
ψ
LML ′ψ
z 
 
図2. 原子核࡜準電子࡟ࡼࡿ2原子分子ࡢ記述 
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 2)(1,)1(2, ΨΨ ±=  (4) 
࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪電子交換後ࡣ元ࡢ㛵数ࡢࡲࡲ୙変あࡿいࡣ逆符号ࡢいࡎࢀ࠿࡛あࡿ。
電子ࡣ Fermi 粒子࡛あࡾ㸪1対ࡢ電子ࡢ交換࡟ࡼࡗ࡚全波動㛵数ࡀ逆符号࡟࡞ࡿࡢ࡛㸪奇数対
ࡢ電子ࢆ交換ࡋࡓ場合ࡣ全波動㛵数ࡀ逆符号࡟࡞ࡾ㸪偶数対ࡢ電子ࢆ交換ࡋࡓ場合㸪全波動
㛵数ࡀ୙変࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪1個ࡢ原子࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ電子ࡢ数ࡀ偶数ࡢ場
合ࡣ全電子交換後ࡶ全波動㛵数ࡣ୙変(対称(s: symmetric))࡛あࡾ㸪奇数ࡢ場合ࡣ逆符号(཯対
称(a: antisymmetric))࡜࡞ࡿ。 
 




−
+
=
)a(:2)(1,
)s(:2)(1,
)1(2,
཯対称奇数電子
対称偶数電子
Ψ
Ψ
Ψ  (5) 
電子1個ࡢࢫࣆン角運動㔞㔞子数 s ࡣ 21 ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪偶数個ࡢ電子ࢆࡶࡘ原子ࡢ全ࢫࣆン角
運動㔞㔞子数 S ࡣ整数࡛あࡾ㸪奇数個ࡢ電子ࢆࡶࡘ原子ࡢ全ࢫࣆン角運動㔞㔞子数ࡣ半整数
࡛あࡿ。ࡇࢀࡼࡾ㸪式(5)ࢆḟࡢࡼう࡟書ࡁ換えࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
 




=−
=+
=
)a(:2)(1,
)s(:2)(1,
)1(2,
཯対称半整数
対称整数
S
S
Ψ
Ψ
Ψ  (6) 
 
2.3 スピン関数 spinχ の準電子交換対称性 
ḟ࡟㸪式(2)ࡢࢫࣆン㛵数 );2,1( mspin Sχ ࡀ㸪原子 A ࡜ B ࡢ全電子ࡢ交換㸪言い換えࡿ࡜㸪準
電子1࡜2ࡢ交換࡟対ࡋ࡚࡝ࡢࡼう࡟振ࡿ舞う࠿ࢆ考え࡚ࡳࡿ。2原子ࡢ S ࡀ常࡟等ࡋいࡢ࡛㸪
全ࢫࣆン角運動㔞㔞子数 mS ࡢ値ࡣ㸪 
 0,1,,22,12,2m ⋯−−= SSSS  (7) 
ࢆ࡜ࡿ。準電子交換࡟࡜ࡶ࡞う㸪各 Sm ࡢ値࡟対応ࡍࡿࢫࣆン㛵数ࡢ対称性ࡢ議論(付録2)࡟
ࡶ࡜࡙い࡚準電子1࡜2ࡢ交換ࡢ結果ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜㸪 
 




−−−
−−
=
⋯
⋯
,52,32,12
,42,22,2
m
SSS
SSS
S
)a(
)s(
཯対称㸸
対称㸸
 
個
個
SS
SS
)12(
)1)(12(
+
++
 (8) 
࡜࡞ࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪準電子1࡜2ࡢ交換࡟対ࡍࡿࢫࣆン㛵数ࡢ対称性ࡣ 




−−−=−
−−=+
=
)a(:,52,32,12);2,1(
)s(:,42,22,2);2,1(
);1,2(
mmspin
mmspin
mspin ཯対称
対称
⋯
⋯
SSSSS
SSSSS
S
χ
χ
χ  (9) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。 
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2.4 軌道関数 orbϕ の準電子交換対称性と原子軌道交換対称性 
ḟ࡟㸪式(2)ࡢ中ࡢ軌道㛵数 )2,1(orbϕ ࡀ㸪
原子 A ࡜ B ࡢ全電子ࡢ交換(㸻準電子1࡜2
ࡢ交換 )࡟ࡼࡾ࡝ࡢࡼう࡟変換ࡉࢀࡿ࠿
ࢳ࢙ࢵࢡࡍࡿࡀ㸪ࡑࡢ前࡟㸪分子全体ࡢ軌
道㛵数 )2,1(orbϕ ࢆ個々ࡢ原子ࡢ軌道㛵数
LLM
ψ ࠿ࡽ組ࡳୖࡆ࡚࠾ࡃ必要ࡀあࡿ。分子
全体ࡢ軌道㛵数ࢆ作ࡿ方法࡜ࡋ࡚㸪VB 法࡜
MO 法1ࡢ2ࡘࡢ࢔ࣉ࣮ࣟࢳࡀあࡿ。࢚ࢿࣝ
ࢠ࣮計算ࡢ面࡛ࡣ㸪MO 法ࡢ方ࡀ優位࡛あࡾ㸪
現状࡛ࡣ VB 法ࡀ使わࢀࡿࡇ࡜ࡣ࡯࡜ࢇ࡝
࡞いࡀ㸪本書ࡢ議論࡟㛵ࡋ࡚ࡣ㸪各準電子
ࡢ原子࡬ࡢ所属ࡀ明示ࡉࢀ࡚いࡿ VB 法ࡢ
方ࡀ㛵数ࢆ組ࡳୖࡆやࡍࡃ2㸪対称性ࡢ評価ࡀ容易࡛あࡿࡇ࡜࠿ࡽ VB 法ࢆ適用ࡍࡿ。 
準電子1ࡀ原子核 A 側ࡢ原子軌道࡟あࡿࡇ࡜ࡣ )( A1rLLMψ ࡛表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ㸪準電子2ࡀ原
子核 B 側ࡢ原子軌道࡟あࡿࡇ࡜ࡣ )( B2rLML ′ψ ࡛表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇࢀࡽࡢ積
)()( B2A1 rr LL MLLM ′ψψ ࡀ分子全体ࡢ状態ࢆ表ࡍࡇ࡜࡟࡞ࡿࡀ㸪通常ࡢ VB 法(H2࡟対ࡍࡿ
Heitler−London 理論)࡜ྠ様࡟㸪準電子1࡜2ࡣ㸪呼ࡧྡ࡜ࡋ࡚付ࡅࡓ番号ࡣ違ࡗ࡚ࡶ㸪電子࡜
ࡋ࡚ࡢ性質࡟違いࡣ࡞い࠿ࡽ࠿ࡽ㸪準電子1࡜2ࢆ入ࢀ替えࡓ状態 )()( B1A2 rr LL MLLM ′ψψ ࡶྠࡌ
㔜ࡳ࡛考慮ࡋ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い(位置 A1r , B1r , A2r , B2r ࡣ図3ࢆ参照)。VB 法࡛ࡣࡇࢀࡽࡢ和
࡜差ࡢ線形結合࡟ࡼࡾ2ࡘࡢ状態 
 )()()()( B1A2B2A1 rrrr LLLL MLLMMLLM ′′ ± ψψψψ  (10) 
ࢆ作ࡿ(言い換えࡿ࡜㸪 )()( B2A1 rr LL MLLM ′ψψ ࡜ )()( B1A2 rr LL MLLM ′ψψ ࡣ縮㔜ࡋ࡚࠾ࡾ3㸪ࡑࢀ
ࡒࢀ単独࡛ࡣ系ࡢ波動㛵数࡟࡞ࡿࡇ࡜ࡀ࡛ࡁ࡞いࡢ࡛㸪線形結合࡟ࡼࡾ波動㛵数ࢆ作ࡿ)。式
(10)ࡢ2ࡘࡢ㛵数ࡢ準電子交換࡟対ࡍࡿ挙動ࢆ調࡭ࡿ࡜㸪正号(+)࡛結合ࡉࢀࡓ㛵数ࡢ場合㸪 
 )()()()( B1A2B2A1 rrrr LLLL MLLMMLLM ′′ + ψψψψ  (11) 
↓ 準電子交換 
 )()()()( B2A1B1A2 rrrr LLLL MLLMMLLM ′′ + ψψψψ  (12)-1 
)()()()( B1A2B2A1 rrrr LLLL MLLMMLLM ′′ += ψψψψ  (12)-2 
                                                  
1 VB㸻valence bond, MO㸻molecular orbital ࡛あࡾ㸪VB 法ࡣ原子価結合法㸪MO 法ࡣ分子軌道法࡛あࡿ。 
2 VB 法㸪MO 法࡜ࡶ࡟㸪真ࡢ電子波動㛵数࡜ࡑࡢ固᭷値ࢆ決定ࡍࡿࡇ࡜ࡀ共通ࡢ目標࡛あࡾ㸪両者ࡢ相違ࡣ目標
࡬ࡢ࢔ࣉ࣮ࣟࢳ方法ࡔࡅ࡛あࡿ。VB 法ࡣ㸪原子1個1個࠿ࡽ分子ࢆ組ࡳୖࡆ࡚いࡃ方法࡛あࡾ㸪1個ࡢ電子ࡀ分子
中ࡢ࡝ࢀ࠿1個ࡢ原子ࡢ軌道࡟属ࡋ࡚いࡿᥥ像࡛考えࡿ(電子ࡀ入ࡗ࡚いࡿ原子軌道ࡢ積ࡢ線形結合(㸻積ࡢ和)࡛
状態ࢆ記述ࡍࡿ)ࡀ㸪MO 法ࡣ㸪分子ࢆ構成ࡍࡿ原子核骨格࡟電子ࢆ入ࢀ࡚分子ࢆ組ࡳୖࡆࡿ方法࡛あࡾ㸪1個ࡢ
電子࡛あࡗ࡚ࡶࡑࡢ軌道ࡣ分子全体࡟広ࡀࡗ࡚いࡿ࡜いうᥥ像࡛考えࡿ(原子軌道ࡢ線形結合࡛࡛ࡁあࡀࡿ分子
軌道ࡢ積(㸻和ࡢ積)࡛状態ࢆ記述ࡍࡿ)。࡝ࡕࡽ࡟ࡶ利点࣭Ḟ点ࡀあࡾ㸪ࡑࢀࡒࢀḞ点ࢆ解消ࡍࡿ補正ࢆ加え࡚精
ᗘࢆୖࡆࢀࡤྠࡌ結果(࢚ࢿࣝࢠ࣮固᭷値࠾ࡼࡧ固᭷㛵数)࡟཰束ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪扱う問題࡟対ࡋ࡚利用ࡋや
ࡍい方ࢆ用いࢀࡤࡼい。 
3 ࡇࡢ縮㔜ࢆ͆exchange degeneracy͇(交換縮㔜)࡜呼ぶࡇ࡜ࡀあࡿ。 
 
 
A B 
1 
2 
r1A 
r2A 
r2B 
r1B 
 
図3. 準電子ࡢ位置࣋ࢡࢺࣝ 
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࡜࡞ࡿ。式(12)-2ࡣ式(11)࡜ྠࡌࡶࡢ࡛あࡿ࠿ࡽ準電子交換࡟対ࡋ࡚୙変㸪ࡘࡲࡾ式(11)ࡣ準
電子交換࡟対ࡋ࡚対称(s)࡞㛵数࡛あࡿ。一方㸪負号(−)࡛結合ࡉࢀࡓ㛵数ࡣ 
 )()()()( B1A2B2A1 rrrr LLLL MLLMMLLM ′′ − ψψψψ  (13) 
↓ 準電子交換 
 )()()()( B2A1B1A2 rrrr LLLL MLLMMLLM ′′ − ψψψψ  (14)-1 
)]()()()([ B1A2B2A1 rrrr LLLL MLLMMLLM ′′ +−= ψψψψ  (14)-2 
࡜࡞ࡿ。式(14)-2ࡣ式(13)ࡢ逆符号㛵数࡜࡞ࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪式(13)ࡣ準電子交換࡟対ࡋ࡚཯対
称(a)࡞㛵数࡛あࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。通常ࡢ VB 法ࡢ議論ࡣࡇࡇࡲ࡛࡛あࡿࡀ1㸪௒ࡣ等核2原子分
子ࢆ扱ࡗ࡚いࡿࡢ࡛㸪原子核 A 側ࡢ原子軌道ࡀ
LLM
ψ ࡛㸪原子核 B 側ࡢ原子軌道ࡀ
LML ′ψ ࡛
あࡿ状態࡜㸪原子核 A 側ࡢ原子軌道ࡀ
LML ′ψ ࡛㸪原子核 B 側ࡢ原子軌道ࡀ LLMψ ࡛あࡿ状態
࡜ࡀ区ูࡘ࠿࡞いࡇ࡜ࡶ考慮ࡍࡿ必要ࡀあࡿ。ࡘࡲࡾ㸪式(10)ࡢ中ࡢ準電子ࡣࡑࡢࡲࡲ࡟ࡋ࡚㸪
原子軌道㛵数ࢆ入ࢀ替えࡓ状態 
 )()()()( B1A2B2A1 rrrr LLLL LMMLLMML ψψ±ψψ ′′  (15) 
ࢆ式(10)࡜組ࡳ合わࡏࡿ(㸻線形結合ࡍࡿ)必要ࡀあࡿ。式(10)࡜式(15)ࡢ和࡜差 )(± ࡛線形結合
ࡍࡿ࡜㸪2種類ࡢ交換(準電子ࡢ交換࡜原子軌道㛵数ࡢ交換)ࡢ複号 )(± ࡀ現ࢀ࡚混乱ࢆ招ࡃࡢ
࡛㸪以ୗ࡛ࡣ㸪準電子交換࡟対ࡍࡿ複号ࢆ記号 p ࡛書ࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ2。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪式(10), (15)
ࡣࡑࢀࡒࢀࡢ ±ࢆ p ࡛置ࡁ換え࡚ 
 )]()([)()( B1A2B2A1 rrrr LLLL MLLMMLLM p ′′ + ψψψψ  (16) 
 )]()([)()( B1A2B2A1 rrrr LLLL LMMLLMML p ψψψψ ′′ +  (17) 
࡜表ࡍ(p = +1ࡀ準電子交換࡟対ࡋ࡚対称(s)࡞㛵数㸪p = −1ࡀ཯対称(a)࡞㛵数࡛あࡿ)。式(16)
࡜式(17)ࢆ線形結合ࡋ࡚㸪分子全体ࡢ軌道㛵数 )2,1(orbϕ ࢆ作ࡾ㸪 
)]}()([)()({
)]()([)()()2,1(
B1A2B2A1
B1A2B2A1orb
rrrr
rrrr
LLLL
LLLL
LMMLLMML
MLLMMLLM
p
p
ψψψψ
ψψψψϕ
′′
′′
+±
+=
 (18) 
࡜ࡋ࡚㸪形ࢆ整えࡿ࡜㸪 
)]()()()([
)]()()()([)2,1(
B1A2B1A2
B2A1B2A1orb
rrrr
rrrr
LLLL
LLLL
LMMLMLLM
LMMLMLLM
p ψψψψ
ψψψψϕ
′′
′′
±+
±=
 (19) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。式(19)ࡢ構成要素ࡢ1ࡘ࡛あࡿ式(10)࡟ࡘい࡚ࡣ準電子交換࡟対ࡍࡿ挙動(対称性)
ࢆ調࡭ࡓࡀ㸪念ࡢࡓࡵ㸪全体ࡢ軌道㛵数(式(19))ࡢ準電子交換࡟対ࡍࡿ挙動ࢆࢳ࢙ࢵࢡࡍࡿ࡜
( rࡢ添Ꮠࡢ1࡜2ࢆ入ࢀ替えࢀࡤࡼい)㸪 
                                                  
1 2H 分子ࢆ扱う㝿࡟㸪基底状態ࡢ H 原子( 0=L ࡔ࠿ࡽ 0=LM )2個ࢆ考えࡿ VB 法ࡢ議論ࡣࡇࡇࡲ࡛࡛終わࡿ。 
2 permutation(㸻置換)࡜いう意味࡛ p ࡜ࡋࡓ。 
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)]()()()([)1,2( B1A2B1A2orb rrrr LLLL LMMLMLLM ψψψψϕ ′′ ±=  (20)-1a 
)]()()()([ B2A1B2A1 rrrr LLLL LMMLMLLMp ψψψψ ′′ ±+  (20)-1b 
)]()()()([ B1A2B1A2
2
rrrr
LLLL LMMLMLLM
p ψψψψ ′′ ±=  (20)-2a 
)]()()()([ B2A1B2A1 rrrr LLLL LMMLMLLMp ψψψψ ′′ ±+  (20)-2b 
)]()()()({[ B2A1B2A1 rrrr LLLL LMMLMLLMp ψψψψ ′′ ±=  (20)-3a 
)]}()()()([ B1A2B1A2 rrrr LLLL LMMLMLLMp ψψψψ ′′ ±+  (20)-3b 
)2,1(orbϕ= p   (20)-4 
࡜࡞ࡾ㸪確࠿࡟㸪p ࡀ準電子ࡢ交換࡟対ࡍࡿ分子全体ࡢ軌道㛵数ࡢ対称性ࢆ表ࡋ࡚いࡿࡇ࡜
ࡀわ࠿ࡿ( 1+=p 㸸対称(s), 1−=p 㸸཯対称(a))。࡞࠾㸪式(20)-1࠿ࡽ式(20)-2ࡢ変形࡛ࡣ㸪 12 +=p
ࢆ利用ࡋ࡚式ࡢඛ頭࡟ 2p ࢆ付ࡅࡓ。ࡲࡓ㸪式(20)-2࠿ࡽ式(20)-3ࡢ変形࡛ࡣ㸪 ][ ෆࡢ式ࡀ式
(20)-2a→式(20)-3b㸪式(20)-2b→式(20)-3a ࡜いう対応࡟࡞ࡗ࡚いࡿ。ୖ 記ࡢ結果ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜㸪 
 




−=−
+=+
==
)a(:1)2,1(
)s(:1)2,1(
)2,1()1,2(
orb
orb
orborb ཯対称
対称
p
p
p
ϕ
ϕ
ϕϕ  (21) 
࡜࡞ࡿ。式(19)中ࡢ複号ࠕ±ࠖࡣ(準電子交換࡛ࡣ࡞ࡃ)原子軌道㛵数ࡢ交換࡟対ࡍࡿ対称性ࢆ
表ࡋ࡚࠾ࡾ複号ྠ㡰(2ࡘࡢ複号ࡀ連動ࡋ࡚+, −࡟࡞ࡿ)࡛あࡿ。 
分子全体ࡢ軌道㛵数ࡣ㸪分子軸方向ࡢ角運動㔞㔞子数Λ࡟依Ꮡࡋ㸪Λࡢ値࡟ࡼࡗ࡚区ูࡉ
ࢀࡿࡀ㸪 LL MM ′+=Λ ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪一組ࡢ( LL MM ′, )ࢆࡶࡘ㛵数࡜両方ࡢ㔞子数ࡀ逆符号
( LL MM ′−− , )࡟࡞ࡗࡓ㛵数2ࡘࡀ1ࡘࡢΛࢆࡶࡘ㛵数ࢆ構成ࡍࡿ。ࡇࢀࡲ࡛࡟出࡚ࡁࡓ分子ࡢ
軌道㛵数 )2,1(orbϕ ࢆ特徴࡙ࡅࡿ㔞子数やࣃ࣓࣮ࣛࢱࢆࡍ࡭࡚引数࡟含ࡵ࡚表記ࡍࡿ࡜
),,,2,1(orb p±Λϕ ࡜࡞ࡿ(±ࡣ原子軌道交換࡟対ࡍࡿ対称性㸪p ࡣ準電子交換࡟対ࡍࡿ対称性)。
p ࡢ値ࡣ+1ࡲࡓࡣ−1࡛あࡿࡀ㸪引数࡜ࡋ࡚記ࡍ㝿㸪原子軌道㛵数ࡢ交換࡟対ࡍࡿ対称性ࢆ表
ࡍࠕ±ࠖ࡜混ྠࡋ࡞いࡼう࡟㸪対称( 1+=p )ࡢ場合 s, ཯対称( 1−=p )ࡢ場合 a ࡜書ࡃࡇ࡜࡟ࡍ
ࡿ(例㸸 )s,,2,2,1(orb +=Λϕ )。 
ḟ࡟㸪いࡃࡘ࠿ࡢ特ู࡞場合࡟ࡘい࡚㸪 )2,1(orbϕ ࡢ性質ࢆ見࡚࠾ࡃࡇ࡜࡟ࡍࡿ。 
 
(i) LL MM ′= ࡢ場合 
式(19)࡟ LL MM ′= ࢆ代入ࡍࡿ( LM ′ ࡟ LM ࢆ代入ࡍࡿ)࡜㸪 
)]()()()([
)]()()()([
B1A2B1A2
B2A1B2A1
rrrr
rrrr
LLLL
LLLL
LMLMLMLM
LMLMLMLM
p ψψψψ
ψψψψ
±+
±
 (22)-1 
 



 +
=
0
)]()()()([2 B1A2B2A1 rrrr LLLL LMLMLMLM
p ψψψψ
 
負号
正号
:
:
 (22)-2 
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࡜࡞ࡾ㸪負号ࡢ場合ࡣ p ࡟ࡼࡽࡎ常࡟ 
)(0),,,2,1(orb LL MMp ′==−Λϕ  (23) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪 LL MM ′=  ࡢ場合㸪原子軌道㛵数ࡢ入ࢀ替え࡟ࡼࡗ࡚཯対称(−)࡜࡞ࡿ㛵数ࡣᏑ
ᅾࡋ࡞いࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。原子軌道㛵数ࡢ入ࢀ替え࡟対ࡋ࡚対称࡛あࡿ㛵数 ),,,2,1(orb p+Λϕ ࡟
ࡘい࡚ࡣ㸪準電子交換࡟対ࡍࡿ対称性࡟㛵ࡍࡿไ限ࡀ࡞いࡢ࡛ p ࡣ㸩1(s)ࡶ−1(a)ࡶ࡜ࡾうࡿ。 
 
(ii) 0=′= LL MM ࡢ場合 
0=′= LL MM ࡢ場合㸪必ࡎ 0=′+= LL MMΛ ࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪電子状態ࡣΣ࡛あࡿ。ୖ記(i)࡛見
ࡓࡼう࡟㸪 LL MM ′= ࡢ場合࡟残ࡿ㛵数ࡣ式(22)-2ࡢ正号ࡢ㛵数 
 )]()()()([2 B1A2B2A1 rrrr LLLL LMLMLMLM p ψψψψ +  (24) 
࡛あࡿࡀ㸪ࡇࡢ㛵数࡟ 0=LM ࢆ代入ࡍࡿ࡜㸪 
 )]()()()([2 B10A20B20A10 rrrr LLLL p ψψψψ +  (25) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡢ㛵数ࡀΣ状態࡛あࡿࡇ࡜ࡣわ࠿ࡗ࡚いࡿࡀ㸪 +Σ ࡜ −Σ ࡢいࡎࢀ࡟対応ࡍࡿ࠿ࡣࡇ
ࡢࡲࡲ࡛ࡣわ࠿ࡽ࡞い(原子軌道㛵数ࡢ入ࢀ替え࡟㛵ࡍࡿ複号ࡢうࡕ正号ࠕ+ࠖ由来ࡔ࠿ࡽ +Σ
状態࡜ุ断ࡍࡿわࡅ࡟ࡣい࠿࡞い)。 +Σ ࡜ −Σ ࡢいࡎࢀ࡟対応ࡍࡿ࠿ࡣ㸪分子軸ࢆ含ࡴ面࡛ࡢ
鏡映操作 vσ ࢆ施ࡋࡓ結果ࢆ見ุ࡚断ࡋ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。式(25)ࡢ中࡟含ࡲࢀ࡚いࡿ原子軌
道㛵数ࡣࡍ࡭࡚㸪式(1)࡟ 0=LM ࢆ代入ࡋࡓ㸪 
 ),()()( 00 φθψ LLL YrR ⋅=r  (26) 
࡛表ࡉࢀࡿ㛵数࡛あࡿ。鏡映操作 vσ ࡣ㸪式(1)ࡢ変数࡛あࡿ ),,( φθr ࡟対ࡋ࡚ 
 ),,(),,( v φθφθ σ −→ rr  (27) 
࡜いう置ࡁ換えࢆ行うࡇ࡜࡟相当ࡍࡿ࠿ࡽ変数φ ࡢ㛵数部分࡟ࡋ࠿作用ࡋ࡞い。式(1)ࡢ中ࡢ
球面調和㛵数 ),( φθ
LLM
Y ࡣ㸪 LM  = L , 1−L , …, 1+− L , L− ࡟対ࡋ࡚㸪 
 
φθφθ LLL
L
MMM
LM fY
i2/)(
e)()1(),(
+−=  (28) 
ࡢ形ࢆࡶࡗ࡚いࡿࡀ㸪 0=LM ࡢ場合㸪φ ࡟依Ꮡࡍࡿ部分ࡀ࡞ࡃ࡞ࡿࡢ࡛㸪 ),( φθLLMY ࡟鏡映
操作ࢆ行ࡗ࡚ࡶ常࡟୙変(対称)࡛あࡿ。ࡇࢀࡼࡾ㸪 )(0 rLψ ࡣ鏡映操作࡟対ࡋ࡚対称࡞㛵数࡜
࡞ࡾ㸪式(25)ࡢ㛵数ࡣ(p ࡟ࡼࡽࡎ㸪常࡟) +Σ 状態࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。࡞࠾㸪式(25)ࡢ中ࡢ準
電子交換࡟対ࡍࡿ対称性࡟対応ࡍࡿ p࡟㛵ࡍࡿไ限ࡣ࡞い࠿ࡽ㸪pࡣ+1(s)࡜−1(a)ࢆ࡜ࡾうࡿ。 
 
(iii) LL MM −=′ ࡢ場合 
ୖ記(ii)࡟加え࡚㸪 LL MM −=′ ࡢ場合ࡶ 0=Λ ࡜࡞ࡿ࠿ࡽΣ状態ࡀ生ࡌࡿ。ࡇࡢ場合ࡣ㸪ୖ記
(ii)࡜違ࡗ࡚㸪式(28)ࡢ中࡟あࡿφ ࡢ㛵数部分ࡀ消え࡞い࠿ࡽ㸪球面調和㛵数ࡢ鏡映操作࡟対
ࡍࡿ変化ࢆ吟味ࡋ࡚࠾ࡃ必要ࡀあࡿ。 LM ࡢ正࣭負࡟対ࡍࡿ㛵数形ࢆわ࠿ࡾやࡍࡃࡍࡿࡓࡵ
࡟ LMM ≡  ࡜࠾ࡃ࡜( MM L ±= ࢆ代入ࡍࢀࡤࡼい)㸪式(28)ࢆ 
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 φθφθ MMML fY
ie)()1(),( ±± = ∓  (29) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡇࡢ㛵数࡟鏡映操作 vσ (式(27))ࢆ施ࡍ࡜ 
 φθφθφθσ MMMLML fYY
i
v e)()1(),(),(
∓
∓=−= ±±  (30) 
࡜࡞ࡿ。ࡇࡇ࡛㸪 
 MMM )1()1()1( ±−=∓  (31) 
࡛あࡿ࠿ࡽ㸪式(30)ࡢ右辺ࢆ 
 φθ MMM f ie)()1()1( ∓±−  (32) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。ࡲࡓ㸪式(29)ࡢ複号ࢆ逆転ࡉࡏ࡚書ࡃ࡜㸪 
 φθφθ MMML fY
ie)()1(),( ∓∓ ±=  (33) 
࡜࡞ࡾ㸪式(33)ࡣ式(32)ࡢ࢔ンࢲ࣮ࣛ࢖ン部࡜ྠࡌ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪式(30), (32), (33)ࡼࡾ㸪 
 ),()1(),(v φθφθσ ML
M
ML YY ∓−=±  (34) 
ࡀ得ࡽࢀ㸪 LMM =± ࡟ࡼࡾ M ࢆ LM ࡟戻ࡍ࡜㸪 
 )()1()(v rr L
L
L ML
M
LM −−= ψψσ  (35) 
࡜࡞ࡿ1。式(19)࡟ LL MM −=′ ࡢ条件ࢆ適用ࡋࡓ軌道㛵数 
 
)]()()()([
)]()()()([
B1A2B1A2
B2A1B2A1
rrrr
rrrr
LLLL
LLLL
LMMLMLLM
LMMLMLLM
p ψψψψ
ψψψψ
−−
−−
±+
±
 (36) 
࡟鏡映操作ࢆ施ࡍ࡟ࡣ式(35)ࢆ利用ࡍࢀࡤࡼいࡀ㸪添Ꮠࡀ多ࡃ㸪一気࡟記ࡍ࡜わ࠿ࡾ࡟ࡃいࡢ
࡛㸪式(36)ࡢ4ࡘࡢ㡯ࡑࢀࡒࢀ࡟鏡映操作ࢆ施ࡋ࡚結果ࢆ調࡭࡚࠾ࡃ。第1㡯࡜第2㡯࡟ࡘい࡚
ࡣ㸪 
 
)()(
)()()1()1()()(1
B2A1
B2A1B2A1v
rr
rrrr
LL
LL
LL
LL
LMML
LMML
MM
MLLM
ψψ
ψψψψσ
−
−
−
−
=
−−=㡯㸸第
 (37) 
 
)()(
)()()1()1()()(2
B2A1
B2A1B2A1v
rr
rrrr
LL
LL
LL
LL
MLLM
MLLM
MM
LMML
−
−
−
−
=
−−=
ψψ
ψψψψσ㡯㸸第
 (38) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪鏡映操作࡟ࡼࡾ式(36)ࡢ第1㡯࡜第2㡯ࡀ入ࢀ替わࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。第3㡯࡜第4㡯࡟
ࡘい࡚ࡶ㸪 
 
)()(
)()()1()1()()(3
B1A2
B1A2B1A2v
rr
rrrr
LL
LL
LL
LL
LMML
LMML
MM
MLLM
ψψ
ψψψψσ
−
−
−
−
=
−−=㡯㸸第
 (39) 
                                                  
1 ࡇࡇ࡛㸪 xx −−=− )1()1( ࢆ用いࡓ。 
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)()(
)()()1()1()()(4
B1A2
B1A2B1A2v
rr
rrrr
LL
LL
LL
LL
MLLM
MLLM
MM
LMML
−
−
−
−
=
−−=
ψψ
ψψψψσ㡯㸸第
 (40) 
ࡼࡾ㸪鏡映操作࡟ࡼࡾ入ࢀ替わࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。式(36)ࡢ4ࡘࡢ㡯ࡢ鏡映操作࡟対ࡍࡿ変化ࡀ
わ࠿ࡾやࡍいࡼう࡟㸪第1㡯 = A, 第2㡯 = B, 第3㡯 = C, 第4㡯 = D ࡜書ࡃ࡜㸪式(36)ࡣ 
 




−+−
+++
=±+±
㸸負号
㸸正号
)()(
)()(
)()(
DCpBA
DCpBA
DCpBA  (41) 
࡜表ࡍࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ࠿ࡽ㸪ࡲࡎ㸪正号ࡢ㛵数࡟ࡘい࡚鏡映操作ࢆ施ࡍ࡜㸪 BA ↔ , DC ↔ ࡢ
入ࢀ替えࢆ行えࡤࡼい࠿ࡽ㸪 
 )()()()()]()[(v DCpBACDpABDCpBA +++=+++=+++σ  (42) 
ࡼࡾ୙変(対称)࡜࡞ࡾ㸪 +Σ 状態࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。一方㸪負号ࡢ㛵数࡟ࡘい࡚鏡映操作ࢆ
施ࡍ࡜㸪 
 )]()[()()()]()[(v DCpBACDpABDCpBA −+−−=−+−=−+−σ  (43) 
࡛あࡿ࠿ࡽ཯対称㸪ࡘࡲࡾ −Σ 状態࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。以ୖࡼࡾ㸪 LL MM −=′ ࡢ場合࡟生ࡌ
ࡿΣ状態ࡣ㸪式(36)ࡢ原子軌道㛵数ࡢ入ࢀ替え࡟対応ࡍࡿ複号ࡢうࡕ㸪正号ࡀ +Σ 状態࡟対応
ࡋ㸪負号ࡀ −Σ 状態࡟対応ࡋ࡚いࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ඛࡢ(ii)࡜ྠ様࡟㸪準電子交換࡟対ࡍࡿ対称性
ࢆ୚えࡿ p ࡟ไ限ࡣ࡞い࠿ࡽ㸪p ࡣ+1(s)࡜−1(a)ࢆ࡜ࡾうࡿ。以ୖ㸪3種ࡢ特ู࡞場合ࡢ結果ࢆ
表1࡟ࡲ࡜ࡵࡿ。 
 
2.5 分子の軌道関数 orbϕ の g, u対称性 
ḟ࡟㸪軌道㛵数 )2,1(orbϕ ࡢ対称心࡛ࡢ཯転操作 )(i ࡟対ࡍࡿ対称性(g, u 対称)ࢆࢳ࢙ࢵࢡࡋ
ࡼう。ࡲࡎ㸪式(19)ࡢ軌道㛵数 
 
)]()()()([
)]()()()([)2,1(
B1A2B1A2
B2A1B2A1orb
rrrr
rrrr
LLLL
LLLL
LMMLMLLM
LMMLMLLM
p ψψψψ
ψψψψϕ
′′
′′
±+
±=
 (44) 
表1. 特ู࡞ LM ࡜ LM ′ ࡟対ࡍࡿ orbϕ ࡜term 
LM ࡜ LM ′ ࡢ㛵係 orbϕ  term 
LL MM ′=  
),,,2,1(orb p+Λϕ  可 
),,,2,1(orb p−Λϕ  ୙可 
0=′= LL MM  ),,0,2,1(orb p+=Λϕ  +Σ  
LL MM −=′  ),,0,2,1(orb p±=Λϕ  ±Σ  
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ࡢ㸪準電子1, 2ࡢ位置( A1r , B1r , A2r , B2r )ࢆ㸪図4࡟示ࡍ2ࡘࡢ核間ࡢ中点ࢆ原点࡜ࡍࡿ࣋ࢡ
ࢺ࡛ࣝ書ࡁ換えࡿ。図4࠿ࡽ㸪 
2
,
2
1B11A1
R
rr
R
rr −=+=  (45) 
2
,
2
2B22A2
R
rr
R
rr −=+=  (46) 
ࡀ得ࡽࢀ(Rࡣ核 A ࠿ࡽ核 B ࡟向ࡃ࣋ࢡࢺࣝ)㸪式(45), (46)ࢆ用い࡚式(44)ࢆ書ࡁ換えࡿ࡜㸪 











 −




 +±




 −




 ++











 −




 +±




 −




 +=
′′
′′
2222
[
2222
)2,1(
1212
2121orb
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
LLLL
LLLL
LMMLMLLM
LMMLMLLM
p ψψψψ
ψψψψϕ
 (47) 
࡜࡞ࡿ。཯転操作 i ࡟ࡼࡾ準電子1ࡣ1′࡟移動ࡋ㸪準電子2ࡣ 2′࡟移動ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪཯
転操作 i ࡟ࡼࡿ A1r , B1r , A2r , B2r ࡢ変化ࡣ㸪 
22
,
22
11B1B111A1A1
R
r
R
rrr
R
r
R
rrr −−=−==+−=+== ′′′′ ii  (48) 
22
,
22
22B2B222A2A2
R
r
R
rrr
R
r
R
rrr −−=−==+−=+== ′′′′ ii  (49) 
࡜࡞ࡿ。式(44)࡟཯転操作ࢆ施ࡍ࡜㸪 
 
)]()()()([
)]()()()([)2,1(
B1A2B1A2
B2A1B2A1orb
′′′′′′
′′′′′′
±+
±=
rrrr
rrrr
LLLL
LLLL
LMMLMLLM
LMMLMLLM
p
i
ψψψψ
ψψψψϕ
 (50) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪式(50)࡟式(48), (49)ࢆ代入ࡋ࡚㸪 
 
 
 
A B 
1 
2 
r1A 
r2A 
r2 r2B r1B 
r1 
r2'A 
1' 
2' 
r1'B r1'A r2' 
r2'B 
r1' 
R/2 R/2 
 
図4. 準電子ࡢ཯転操作࡜位置࣋ࢡࢺࣝ 
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










 −−




 +−±




 −−




 +−+











 −−




 +−±




 −−




 +−=
′′
′′
2222
2222
)2,1(
1212
2121orb
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
LLLL
LLLL
LMMLMLLM
LMMLMLLM
p
i
ψψψψ
ψψψψϕ
 (51) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。  
球面調和㛵数ࡣ཯転操作 i㸸 ),,(),,( πφθπφθ +−→ rr ࡟対ࡋ࡚ 
 ),()1(),( φθφθ
LL LM
Li
LM YY −→  (52) 
࡜変化ࡍࡿ࠿ࡽ㸪 
 )()1()()( rrr
LLL LM
L
LMLMi ψψψ −=−=  (53) 
࡜࡞ࡾ㸪式(53)ࡢ中辺࡜右辺ࡢ㛵係ࢆ式(51)࡟適用ࡍࡿ࡜㸪 














 +




 −±




 +




 −+














 +




 −±




 +




 −−=
′′
′′
2222
2222
)1()2,1(
1212
2121
2
orb
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
LLLL
LLLL
LMMLMLLM
LMMLMLLM
L
p
i
ψψψψ
ψψψψϕ
 (54) 
ࡀ得ࡽࢀࡿ。原子軌道㛵数ࡢ積ࡢ㡰序ࢆ入ࢀ替え࡚㸪 














 −




 +±




 −




 ++














 −




 +±




 −




 +−=
′′
′′
2222
2222
)1()2,1(
2121
1212
2
orb
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
R
r
LLLL
LLLL
MLLMLMML
MLLMLMML
L
p
i
ψψψψ
ψψψψϕ
 (55) 
࡜ࡋ࡚㸪4ࡘࡢ㡯ࢆ前࠿ࡽ㡰番࡟ δγβα ,,, ࡜࠾ࡃ࡜㸪 
)()()]()[()1()2,1( 2orb δγβαδγβαϕ ±+±=±+±−= ppi
L  (56)-1 
)()()()( 22 αβγδδγβα ±±±±=±+±= pppp  (56)-2 
)]()[( αβγδ ±+±±= pp  (56)-3 
࡜࡞ࡿࡀ㸪式(56)-3中ࡢ )()( αβγδ ±+± p ࡣ式(47)ࡘࡲࡾ )2,1(orbϕ ࡑࡢࡶࡢ࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ
࡚㸪 
 )2,1()2,1( orborb ϕϕ pi ±=  (57) 
ࡀ成立ࡍࡿ。ࡇࢀࡼࡾ㸪分子ࡢ軌道㛵数ࡢ཯転対称性(g, u 対称)ࡣ㸪原子軌道㛵数ࡢ入ࢀ替え
࡟対ࡍࡿ対称性 )(± ࡜準電子交換࡟対ࡍࡿ対称性(p = s, a)ࡢ積࡛決ࡲࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡾ㸪以ୗࡢ4
ࡘࡢ組ࡳ合わࡏ࡟ࡲ࡜ࡵࡽࢀࡿ。 
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g:)a,,,2,1(
u:)s,,,2,1(
u:)a,,,2,1(
g:)s,,,2,1(
orb
orb
orb
orb
−
−
+
+
Λϕ
Λϕ
Λϕ
Λϕ
 (58) 
 
§3 2原子分子の電子状態の term決定の具体例 
前節ࡲ࡛ࡢ議論࡛得ࡽࢀࡓ㸪軌道㛵数 )as,,(orb ±Λϕ , ࢫࣆン㛵数 )( mspin Sχ , 全波動㛵数Ψ
ࡢ間ࡢ㛵係ࢆ表2࡟ࡲ࡜ࡵࡓ。ࡇࡢ表ࢆ用い࡚㸪構成原子ࡢ term ࠿ࡽ等核2原子分子ࡢ term ࢆ
決定ࡍࡿ手㡰ࢆ確立ࡋ㸪具体的࡞ケ࣮ࢫ࡟ࡘい࡚ term 決定ࢆ行ࡗ࡚ࡳࡼう。 
 
㸺等核2原子分子ࡢ term 決定手㡰㸼 
1. 構成原子ࡢ電子ࢫࣆン㔞子数 S ࡢ偶数㸪奇数࡟ࡼࡾ全波動㛵数Ψ ࡢ対称性ࡀ s, a ࡢいࡎࢀ
࠿ࢆ決定ࡍࡿ(表2, Ψ ࡢ࣒࢝ࣛ)。 
2. 構成原子ࡢ電子ࢫࣆン㔞子数 S ࠿ࡽ全電子ࢫࣆン㔞子数 mS ࡀ࡜ࡾうࡿ値ࢆ計算ࡋ㸪 mS ࡢ
値ࡈ࡜࡟ࢫࣆン㛵数࡜ࡋ࡚ࡢ s, a ࢆ決定ࡍࡿ(表2, )( mspin Sχ ࡢ࣒࢝ࣛ)。 
3. 構成原子ࡢ電子軌道角運動㔞㔞子数 L ࠿ࡽ生ࡌࡿ分子軸方向成分 LM ࢆ組ࡳ合わࡏ࡚2原
子分子ࡢ電子軌道角運動㔞ࡢ分子軸方向成分Λࢆ計算ࡍࡿ。 
4. 手㡰3࡛得ࡓ各Λࢆ構成ࡍࡿ LM ࡜ LM ′ ࡀ㸪表2ࡢࠕ LM ࡜ LM ′ ࡢ㛵係ࠖࡢ࡝ࢀ࡟ヱ当ࡍࡿ࠿
ࢆุ断ࡋ㸪 orbϕ ࡢ as ࣒࢝ࣛ࡜ spinχ ࡢ as ࣒࢝ࣛࡢ積ࢆ࡜ࡾ㸪手㡰1࡛決定ࡋࡓΨ ࡢ対称性
(s ࡲࡓࡣ a)ࡀ生ࡌࡿࡶࡢ࡟ࡘい࡚ termࢆࣜࢫࢺ࢔ࢵࣉࡍࡿ(網掛ࡅࡋࡓ࣒࢝ࣛ࡟㛵ࡍࡿ as
対称性ࡢ積ࡀ Ψχϕ =× spinorb ࢆ満ࡓࡏࡤࡼい。例㸸 aas =⊗ )。 
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表2. 軌道㛵数㸪ࢫࣆン㛵数㸪全波動㛵数ࡢ㛵係 
)as,,(orb ±Λϕ  )( mspin Sχ  Ψ  
LM ࡜ LM ′ ࡢ㛵係 Λ ± as  term mS  as   as  
(ୗ記以外) Λ 
+ s 
gΛ  




−−
−
=
⋯
⋯
,32,12
,22,2
m
SS
SS
S  
a
s
 




=
半整数
整数
S  
a
s
 
− a 
+ a 
uΛ  
− s 
LL MM ′=  LM2  
+ s gΛ  
+ a uΛ  
0=′= LL MM  0 (Σ) 
+ s 
+Σg  
+ a +Σu  
LL MM −=′  0 (Σ) 
+ s 
+Σg  
− a −Σg  
+ a +Σu  
− s −Σu  
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3.1 SS 33 + 系 
§0࡛最初࡟ྲྀࡾୖࡆࡓ SS 33 + ࡟ࡘい࡚考えࡿ。 整数== 1S ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪2.2ࡢ議論(式(6))
࡟ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪全波動㛵数 )2,1(Ψ ࡀ準電子交換࡟対ࡋ࡚対称(s)࡞ term ࡔࡅࡀ生ࡌࡿ。ࢫࣆン
)2,1(spinχ ࡟㛵ࡋ࡚ࡣ㸪 1=S ࡼࡾ 0,1,2m =S ࡜࡞ࡾ㸪2.3ࡢ議論(式(9))࡟ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪 0,2m =S
ࡀ対称(s)㸪 1m =S ࡀ཯対称(a)࡜࡞ࡿ。軌道࡟㛵ࡋ࡚ࡣ㸪 0=L ࡼࡾ 0=′= LL MM ࡛あࡿ࠿ࡽ
0=Λ (Σ状態)ࡋ࠿生ࡌ࡞い。2.4(ii)ࡢ議論ࡼࡾ㸪ࡇࡢΣ状態ࡣ +Σ ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪分子ࡢ軌道㛵数
ࡣ ),,(orb p+Σ+ϕ ࡜࡞ࡿ1。準電子交換࡟対ࡋ࡚ࡣ as࡜=p ࢆ࡜ࡾうࡿ࠿ࡽ㸪 )s,,(orb +Σ+ϕ ࡜
)a,,(orb +Σ
+ϕ ࡀあࡿ。཯転対称性࡟ࡘい࡚ࡣ㸪2.5ࡢ議論(式(58))࡟ࡋࡓࡀࡗ࡚ )s,,(orb +Σ+ϕ ࡣ
+Σg , )a,,(orb +Σ
+ϕ ࡣ +Σu ࡜࡞ࡿ。全波動㛵数 )2,1(Ψ ࡀ準電子交換࡟対ࡋ࡚対称(s)࡛࡞ࡅࢀࡤ
࡞ࡽ࡞い࠿ࡽ㸪s ࡢ軌道㛵数 +Σg ࡜ s ࡢࢫࣆン㛵数 0,2m =S ࡀ組ࡳ合わࡉࡗ࡚ +Σg5 , +Σg1 ࡀ生ࡌ㸪
a ࡢ軌道㛵数 +Σu ࡜ a ࡢࢫࣆン㛵数 1m =S ࡀ組ࡳ合わࡉࡗ࡚ +Σu3 ࡀ生ࡌࡿ。ࡼࡗ࡚㸪term 全体
ࡣ +Σg1 , +Σu3 , +Σg5 ࡜࡞ࡿ2。 
 
3.2 SS 44 + 系 
SS 44 + 系ࡢ分子ࡢ軌道㛵数ࡣ SS 33 + 系࡜ྠࡌ࡛あࡾ㸪相違点ࡣ )23(=S ࡀ半整数࡜いう点
࡛あࡿ。S ࡀ半整数࡛あࡿ࠿ࡽ㸪準電子交換࡟対ࡋ࡚཯対称(a)࡞全波動㛵数ࡔࡅࡀ生ࡌࡿ(式
(6))。 23=S ࡼࡾ 0,1,2,3m =S ࡛あࡾ㸪式(9)࡟ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪 1,3m =S ࡀ対称(s), 0,2m =S ࡀ
཯対称(a)࡜࡞ࡿ。軌道㛵数 )s,,(orb +Σ+ϕ ࡣ +Σg , )a,,(orb +Σ+ϕ ࡣ +Σu ࡛あࡿ(式(58))。全波動㛵
数 )2,1(Ψ ࡀ準電子交換࡟対ࡋ࡚཯対称(a)࡛࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い࠿ࡽ㸪s ࡢ軌道㛵数 +Σg ࡣ a ࡢࢫ
ࣆン㛵数 0,2m =S ࡜組ࡳ合わࡉࡗ࡚ +Σg5 , +Σg1 ࢆ生ࡌ㸪a ࡢ軌道㛵数 +Σu ࡣ s ࡢࢫࣆン㛵数
1,3m =S ࡜組ࡳ合わࡉࡗ࡚ +Σu7 , +Σu3 ࡀ生ࡌࡿ。ࡼࡗ࡚㸪term 全体ࡣ +Σg1 , +Σu3 , +Σg5 , +Σu7 ࡜
࡞ࡿ。 
 
3.3 PP 11 + 系 
整数== 0S ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪全波動㛵数࡜ࡋ࡚準電子交換࡟対ࡋ࡚対称(s)࡞ࡶࡢࡔࡅࡀ生ࡌࡿ
(式(6))。 0=S ࡼࡾ 0m =S ࡢࡳ࡛あࡾ㸪式(9)࠿ࡽ 0m =S ࡣ s ࡛あࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪分子ࡢ軌道
㛵数࡜ࡋ࡚ s ࡢࡶࡢࡔࡅࡀᏑᅾ࡛ࡁࡿ。 1=L ࡼࡾ 1,0,1 −=LM ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 ),( LL MM ′  
= )1,1( ±± , )0,1(± , )1,0( ± , )1,1( ∓± , )0,0( ࡢ組ࡳ合わࡏࡀあࡾ㸪Λ = 2(∆), 1(Π), 0(Σ)ࡀ生ࡌࡿ。
ࡓࡔࡋ㸪個数ࡣ∆ࡀ1個㸪Πࡀ2個㸪Σࡀ3個࡛あࡿ。以ୗ࡛ࡣ㸪各Λࡈ࡜࡟ term ࢆ決定ࡍࡿ。 
࣭∆状態 )1,1( ±±  
LL MM ′= ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪2.4(i)ࡢ議論࡟ࡼࡾ㸪軌道㛵数ࡣ ),,(orb p+∆ϕ ࡢࡳ࡛あࡿ。௒ࡣ s ࡢ
軌道㛵数 )s,,(orb +∆ϕ ࡋ࠿生ࡌ࡞いࡢ࡛㸪∆状態࡜ࡋ࡚ࡣ g∆ ࡢࡳࡀ生ࡌࡿ。ࡇࢀࡀ㸪s ࡢࢫࣆ
ン㛵数 0m =S ࡜組ࡳ合わࡉࡗ࡚ g1∆ ࡜࡞ࡿ。 
࣭Π状態 )0,1(± , )1,0( ±  
                                                  
1 軌道㛵数ࡢ1, 2࡜いう引数ࡣ省略ࡍࡿ。 
2 §0࡛述࡭ࡓ疑問ࡀ解決ࡋࡓ！ 
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LM ࡜ LM ′ ࡢ間࡟2.4ࡢ(i), (ii), (iii)࡛述࡭ࡓ特ู࡞㛵係ࡣ࡞いࡀ㸪分子ࡢ軌道㛵数࡜ࡋ࡚ s ࡔ
ࡅࡀ生ࡌࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪 )s,,(orb +Πϕ ࡜ )s,,(orb −Πϕ ࡀあࡿ。前者ࡣ gΠ , 後者ࡣ
uΠ ࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 0m =S ࡜組ࡳ合わࡉࡗ࡚ g1Π , u1Π ࡀ生ࡌࡿ。 
࣭Σ状態 )1,1( ∓± , )0,0(  
011 =±=±= ∓∓ LL MMΛ ࢱ࢖ࣉࡢΣ状態࡟ࡘい࡚ࡣ㸪2.4(iii)ࡢ議論ࢆ適用ࡍࡿࡀ㸪௒ࡣ㸪
分子ࡢ軌道㛵数࡜ࡋ࡚ s ࡋ࠿許ࡉࢀ࡞い࠿ࡽ㸪 )s,,0(orb +=Λϕ ࡢ +Σg ࡜ )s,,0(orb −=Λϕ ࡢ −Σu ࡔ
ࡅࡀ生ࡌ㸪ࡇࢀ࡟ 0m =S ࡀ組ࡳ合わࡉࡗ࡚ +Σg1 , −Σu1 ࡜࡞ࡿ。一方㸪 0=′= LL MM ࢱ࢖ࣉࡢΣ
状態࡟ࡘい࡚ࡣ㸪2.4(ii)ࡢ議論࠿ࡽ +Σ ࡢࡳࡀ残ࡾ㸪ࡉࡽ࡟㸪分子ࡢ軌道㛵数࡜ࡋ࡚ s ࡋ࠿࡞
い࠿ࡽ㸪 )s,,0(orb +=Λϕ ࡛あࡿ +Σg ࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡀ 0m =S ࡜組ࡳ合わࡉࡗ࡚ +Σg1 ࡀ生ࡌࡿ。 
以ୖࡼࡾ㸪生ࡌࡿ全 term ࡣ )2(g1 +Σ , −Σu1 , g1Π , u1Π , g1∆ ࡜࡞ࡿ。 SS 33 + 系㸪 SS 44 + 系㸪 PP 11 +
系ࡢ分子ࡢ軌道㛵数 )2,1(orbϕ 㸪ࢫࣆン㛵数 )2,1(spinχ 㸪全波動㛵数 )2,1(Ψ ࠾ࡼࡧ term ࢆࡲ࡜
ࡵࡓࡶࡢࡀ表3࡛あࡿ。ࡲࡓ㸪 PP 22 + 系࡟ࡘい࡚ࡢ結果ࢆ表4࡟示ࡍ。 
表3ࡣ本書ࡢ最初࡟述࡭ࡓ疑問(Q1࠾ࡼࡧ Q2)࡬ࡢ解答ࢆ୚え࡚いࡿ。 
(Q1࡟ࡘい࡚) 
原子1個࡟㛵ࡍࡿ g, u 対称ࡣ原子ࡢ中心࡛ࡢ཯転対称操作ࡢ結果࡛あࡿࡀ㸪分子ࡢ g, u 対称
ࡣ分子ࡢ中心࡛ࡢ཯転対称操作ࡢ結果ࢆ示ࡋ࡚࠾ࡾ㸪཯転対称操作ࢆ行う対称心ࡢ位置ࡀ異
࡞ࡿ࠿ࡽ㸪原子ࡢ࡜ࡁࡢ g, u 対称ࡀ維持ࡉࢀࡿ必要ࡣ࡞い。ࡓ࡜えࡤ㸪基底 H 原子(1s 軌道)2
個࠿ࡽ H2分子ࡢ分子軌道ࢆ作ࡾ㸪2ࡘࡢ軌道 1s1s ψψ + ࡜ 1s1s ψψ − ࡀ࡛ࡁࡿ࡜ࡁ㸪原子軌道 1sψ
ࡀ g 対称࡛あࡿ࡟ࡶ࠿࠿わࡽࡎ㸪 1s1s ψψ + ࡣ g 対称㸪 1s1s ψψ − ࡣ u 対称࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪g 対称
ࡢ2原子࠿ࡽ u 対称ࡢ2原子分子ࡀ生ࡌࡿࡇ࡜ࡣ୙可解࡞ࡇ࡜࡛ࡣ࡞い。 
(Q2࡟ࡘい࡚) 
S 状態(L = 0)ࡢ2原子系ࡣ㸪必ࡎ 0=′= LL MM ࡜࡞ࡿࡓࡵ ),,(orb p+Σϕ ࡢ軌道㛵数ࡋ࠿Ꮡᅾ
ࡋ࡞い。p ࡟ไ限ࡀ࡞いࡢ࡛ a,s=p ࡟応ࡌ࡚ +Σg , +Σu ࡜࡞ࡿࡀ㸪全波動㛵数 )2,1(Ψ ࡣ準電子
交換࡟対ࡋ࡚ s ࡲࡓࡣ a ࡢ一方ࡋ࠿許ࡉࢀ࡞いࡢ࡛㸪ࢫࣆン㛵数 );2,1( mSχ ࡜ +Σg ࡜ +Σu ࢆ自由
࡟組ࡳ合わࡏࡿࡇ࡜ࡣ࡛ࡁࡎ㸪 +Σg ࡜ +Σu ࡑࢀࡒࢀࢆ㸪許ࡉࢀࡿ対称性ࡢ )2,1(Ψ ࢆ作ࡿࡼう࡟
Sm ࡜組ࡳ合わࡏ࡞ࡅࢀࡤ࡞ࡽ࡞い。ࡇࡢࡓࡵ㸪結果的࡟㸪軌道㛵数ࡢ g, u 対称࡜ࢫࣆン多㔜
ᗘ( 12 m +S )ࡀ連動ࡋ࡚決ࡲࡿࡼう࡟見えࡿࡢ࡛あࡿ。 
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表3. SS 33 + 系㸪 SS 44 + 系㸪 PP 11 + 系ࡢ軌道㛵数㸪ࢫࣆン㛵数㸪全波動㛵数࠾ࡼࡧterm 
 
SS 33 + 系 ( 0,1,2,0;1,0 m ==== SSL Λ ) 
)2,1(orbϕ  )2,1(spinχ  )2,1(Ψ  
term 
Λ )as,,(orb ±Λϕ  ug  mS  as  as  
0 
)s,,0(orb +=′= LL MMϕ  g 2, 0 s 
s 
++ ΣΣ g
1
g
5 ,  
)a,,0(orb +=′= LL MMϕ  u 1 a +Σu
3  
 
SS 44 + 系 ( 0,1,2,3,0;23,0 m ==== SSL Λ ) 
)2,1(orbϕ  )2,1(spinχ  )2,1(Ψ  
term 
Λ )as,,(orb ±Λϕ  ug  mS  as  as  
0 
)s,,0(orb +=′= LL MMϕ  g 2, 0 a 
a 
++ ΣΣ g
1
g
5 ,  
)a,,0(orb +=′= LL MMϕ  u 3, 1 s ++ ΣΣ u
3
u
7 ,  
 
PP 11 + 系 ( 0,0,1,2;0,1 m ==== SSL Λ ) 
)2,1(orbϕ  )2,1(spinχ  )2,1(Ψ  
term 
Λ )as,,(orb ±Λϕ  ug  mS  as  as  
2 )s,,2(orb +=Λϕ  g 
0 s s 
g
1∆  
1 
)s,,1(orb +=Λϕ  g g
1Π  
)s,,1(orb −=Λϕ  u u
1Π  
0 
)s,,(orb +−=′ LL MMϕ  g 
+Σg
1  
)s,,(orb −−=′ LL MMϕ  u −Σu
1  
)s,,0(orb +=′= LL MMϕ  g 
+Σg
1  
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表4. PP 22 + 系ࡢ軌道㛵数㸪ࢫࣆン㛵数㸪全固᭷㛵数࠾ࡼࡧterm 
 
PP 22 + 系 ( 0,1,0,1,2;21,1 m ==== SSL Λ ) 
)2,1(orbϕ  )2,1(spinχ  )2,1(Ψ  
term 
Λ )as,,(orb ±Λϕ  ug  mS  as  as  
2 
)s,,2(orb +=Λϕ  g 0 a 
a 
g
1∆  
)a,,2(orb +=Λϕ  u 1 s u
3∆  
1 
)s,,1(orb +=Λϕ  g 0 a g
1Π  
)a,,1(orb −=Λϕ  g 1 s g
3Π  
)s,,1(orb −=Λϕ  u 0 a u
1Π  
)a,,1(orb +=Λϕ  u 1 s u
3Π  
0 
)s,,(orb +−=′ LL MMϕ  g 0 a 
+Σg
1  
)a,,(orb −−=′ LL MMϕ  g 1 s 
−Σg
3  
)s,,(orb −−=′ LL MMϕ  u 0 a −Σu
1  
)a,,(orb +−=′ LL MMϕ  u 1 s +Σu
3  
)s,,0(orb +=′= LL MMϕ  g 0 a 
+Σg
1  
)a,,0(orb +=′= LL MMϕ  u 1 s +Σu
3  
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付録1. 2原子分子 term一覧表 
 
 
付表1. 異核2原子分子࠿ࡽ生ࡌࡿ電子状態ࡢterm 
原子ࡢterm 分子ࡢterm 
Sg + Sg or Su + Su +Σ  
Sg + Su −Σ  
Sg + Pg or Su + Pu −Σ , Π  
Sg + Pu or Su + Pg +Σ , Π  
Sg + Dg or Su + Du +Σ , Π , ∆  
Sg + Du or Su + Dg −Σ , Π , ∆  
Sg + Fg or Su + Fu −Σ , Π , ∆ , Φ  
Sg + Fu or Su + Fg +Σ , Π , ∆ , Φ  
Pg + Pg or Pu + Pu )2(
+Σ , −Σ , )2(Π , ∆  
Pg + Pu 
+Σ , )2(−Σ , )2(Π , ∆  
Pg + Dg or Pu + Du 
+Σ , )2(−Σ , )3(Π , )2(∆ , Φ  
Pg + Du or Pu + Dg )2(
+Σ , −Σ , )3(Π , )2(∆ , Φ  
Pg + Fg or Pu + Fu )2(
+Σ , −Σ , )3(Π , )3(∆ , )2(Φ , Γ  
Pg + Fu or Pu + Fg 
+Σ , )2(−Σ , )3(Π , )3(∆ , )2(Φ , Γ  
Dg + Dg or Du + Du )3(
+Σ , )2(−Σ , )4(Π , )3(∆ , )2(Φ , Γ  
Dg + Du )2(
+Σ , )3(−Σ , )4(Π , )3(∆ , )2(Φ , Γ  
Dg + Fg or Du + Fu )2(
+Σ , )3(−Σ , )5(Π , )4(∆ , )3(Φ , )2(Γ , Η  
Dg + Fu or Du + Fg )3(
+Σ , )2(−Σ , )5(Π , )4(∆ , )3(Φ , )2(Γ , Η  
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付表2. 等核2原子分子࠿ࡽ生ࡌࡿ電子状態ࡢterm 
原子ࡢterm 分子ࡢterm 
S1  + S1  
+Σg
1  
S2  + S2  
+Σg
1 , +Σu
3  
S3  + S3  
+Σg
1 , +Σu
3 , +Σg
5  
S4  + S4  
+Σg
1 , +Σu
3 , +Σg
5 , +Σu
7  
P1  + P1  )2(g
1 +Σ , −Σu
1 , g
1Π , u
1Π , g
1∆  
P2  + P2  
)2(g
1 +Σ , −Σu
1 , g
1Π , u
1Π , g
1∆  
)2(u
3 +Σ , −Σg
3 , g
3Π , u
3Π , u
3∆  
P3  + P3  
P2  + P2 系࡟加え࡚ 
)2(g
5 +Σ , −Σu
5 , g
5Π , u
5Π , g
5∆  
D1  + D1  )3(g
1 +Σ , )2(u
1 −Σ , )2(g
1Π , )2(u
1Π , )2(g
1∆ , u
1∆ , g
1Φ , u
1Φ , g
1Γ  
D2  + D2  
Singletࡣ D1  + D1 系࡜ྠࡌ。 
)3(u
3 +Σ , )2(g
3 −Σ , )2(g
3Π , )2(u
3Π , g
3∆ , )2(u
3∆ , g
3Φ , u
3Φ , u
3Γ  
D3  + D3  
Singletࡣ D1  + D1 系࡜ྠࡌ。 
Tripletࡣ D2  + D2 系࡜ྠࡌ。 
Quintetࡣsinglet termࡢࢫࣆン多㔜ᗘࢆ4࡟置ࡁ換えࡿ。 
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付録2. 全スピン関数の準電子交換࡟対ࡍる対称性 
式(8)࠾ࡼࡧ式(9)࡟示ࡋࡓ㸪全ࢫࣆン㛵数ࡢ準電子交換࡟対ࡍࡿ対称性ࡢ㸪全ࢫࣆン角運動
㔞㔞子数࡟ࡼࡿ分類ࢆ以ୗ࡟記ࡍ。 
具体的࡟ 21=S ࡢ場合ࢆ考えࡿ。ࡑࢀࡒࢀࡢ準電子ࡀ分子軸方向ࡢ角運動㔞成分࡜ࡋ࡚
21,21 −=Σ ࢆ࡜ࡿ࠿ࡽ㸪準電子1ࡢࢫࣆン㛵数ࢆ )(1 Σχ , 準電子2ࡢࢫࣆン㛵数ࢆ )(2 Σχ ࡜書
ࡃ࡜㸪分子全体ࡢࢫࣆン㛵数࡜ࡋ࡚㸪 
)21()21()2,1( 21a χχχ =  1m =Σ  (59) 
)21()21()2,1( 21b −= χχχ  0m =Σ  (60) 
)21()21()2,1( 21c χχχ −=  0m =Σ  (61) 
)21()21()2,1( 21d −−= χχχ  1m −=Σ  (62) 
ࡢ4ࡘࡢ組ࡳ合わࡏࡀあࡿ(㔞子数Σ ࡟付ࡅࡓ添Ꮠ m ࡣ㸪分子(molecule)全体ࡢ意味࡛あࡿ)。ࡇ
ࢀࡽࡢ㛵数࡟対ࡋ࡚㸪準電子ࡢ交換(1࡜2ࡢ入ࢀ替え)ࢆ行う࡜㸪 
)2,1()21()21()21()21()1,2( a2112a χχχχχχ ===  (63) 
)2,1()21()21()21()21()1,2( c2112b χχχχχχ =−=−=  (64) 
)2,1()21()21()21()21()1,2( b2112c χχχχχχ =−=−=  (65) 
)2,1()21()21()21()21()1,2( d2112d χχχχχχ =−−=−−=  (66) 
࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪 aχ ࡜ dχ ࡀ準電子交換࡟対ࡋ࡚対称(s)࡛あࡿࡇ࡜ࡀわ࠿ࡿ。一方㸪 bχ ࡜ cχ ࡣ対
称࡛ࡶ཯対称࡛ࡶ࡞い(ࢫࣆン固᭷㛵数1࡟࡞ࡗ࡚い࡞い)ࡀ㸪準電子交換࡟ࡼࡗ࡚相互࡟入ࢀ
替わࡗ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪和࠾ࡼࡧ差࡟ࡼࡿ線形結合࡟ࡼࡾ新ࡋい㛵数 
)2,1()2,1()2,1( cb χχχ +=+  0m =Σ  (67) 
)2,1()2,1()2,1( cb χχχ −=−  0m =Σ  (68) 
ࢆ作ࢀࡤ㸪 
)2,1()2,1()2,1()1,2( bc ++ =+= χχχχ  (69) 
)2,1()2,1()2,1()1,2( bc −− −=−= χχχχ  (70) 
ࡼࡾ㸪準電子交換࡟対ࡋ࡚対称(s)࡞ )1,2(+χ ࡜準電子交換࡟対ࡋ࡚཯対称(a)࡞ )1,2(−χ ࡀ生ࡌ
ࡿ。࡞࠾㸪分子ࡢ全ࢫࣆン角運動㔞㔞子数 mS ࡣ S2 , 12 −S , 22 −S , …, 0࡛あࡿࡀ㸪௒ࡣ
21=S ࡛あࡿ࠿ࡽ 0,1m =S ࡜࡞ࡿ。 1m =S ࡣ分子軸方向ࡢ成分 mΣ ࡜ࡋ࡚ 1,0,1m −=Σ ࢆ࡜
ࡿࡀ㸪ࡇࡢ3ࡘࡢ成分ࡢうࡕ 11m −= ࡜Σ ࡣࡑࢀࡒࢀ aχ ࡜ dχ ࡟対応ࡋ㸪ࡍ࡛࡟対称(s)࡜ุ明ࡋ
࡚いࡿ࠿ࡽ㸪残ࡿ 0m =Σ ࡢ㛵数࡜ࡋ࡚対称(s)࡞ )2,1(+χ ࢆ合わࡏ࡚ 1m =S ࡀ対称ࢫࣆン㛵数
࡜࡞ࡿ。一方ࡢ 0m =S ࡣ 0m =Σ ࡢࡳ࡛あࡿࡀ㸪ࡇࢀ࡟ࡣ㸪残ࡾࡢ )2,1(−χ ࡀヱ当ࡋ཯対称ࢫ
ࣆン㛵数࡜࡞ࡿ。以ୖࡢ結果ࢆࡲ࡜ࡵࡿ࡜㸪 SS 2m = ࡣ対称㛵数㸪 12m −= SS ࡣ཯対称㛵数
࡜࡞ࡿ。 
                                                  
1 ࢫࣆン角運動㔞演算子 2S ࡢ固᭷㛵数࡜いう意味࡛あࡿ。 
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ḟ࡟㸪 1=S ࡢ場合ࢆ考えࡼう( 21=S ࡢ場合࡜要領ࡣྠࡌ࡞ࡢ࡛簡潔࡟記ࡍ)。分子軸方向
ࡢ角運動㔞成分࡜ࡋ࡚ࡑࢀࡒࢀࡢ準電子ࡀ 1,0,1 −=Σ ࢆ࡜ࡿ࠿ࡽ㸪分子全体ࡢࢫࣆン㛵数࡜
ࡋ࡚ḟࡢ9個ࡢ組ࡳ合わࡏࡀあࡾうࡿ(組ࡳ合わࡏࡓࡔࡅ࡛あࡾ㸪ࡍ࡭࡚ࡀ固᭷㛵数࡜ࡣ限ࡽ
࡞い)。 
 
)1()0()0()1()1()0(
)0()1()1()1()0()1(
)1()1()0()0()1()1(
212121
212121
212121
−−
−−
−−
χχχχχχ
χχχχχχ
χχχχχχ
 (71) 
ࡇࢀࡽ9個ࡢ㛵数ࡢうࡕ㸪最ୖ段ࡢ3ࡘࡢ㛵数(左࠿ࡽ㡰࡟ 2,0,2m −=Σ )ࡣ㸪準電子交換࡟対
ࡋ࡚୙変(対称(s))࡛あࡿ。残ࡾࡢ6個ࡢ㛵数ࡣࡑࡢࡲࡲ࡛ࡣ固᭷㛵数࡟࡞ࡽ࡞いࡀ㸪ࡑࢀࡒࢀ
ୖୗ࡟位置ࡍࡿ㛵数ྠ士ࢆ和࡜差࡛線形結合ࡍࡿ࡜㸪和(+)ࡀ対称㛵数(s), 差(−)ࡀ཯対称㛵数
(a)ࡢ固᭷㛵数࡜࡞ࡿ࠿ࡽ㸪ୗ6個ࡢ㛵数࠿ࡽࡣ 1,0,1m −=Σ ࡢ固᭷㛵数ࡀࡑࢀࡒࢀ2個ࡎࡘ࡛
ࡁࡿࡇ࡜࡟࡞ࡿ。ࡲࡓ㸪分子ࡢ全ࢫࣆン角運動㔞㔞子数 mS ࡣ2, 1, 0ࢆ࡜ࡾ㸪 2m =S ࠿ࡽࡣ
2,1,0,1,2m −−=Σ ࡀ生ࡌࡿࡀ㸪ࡇࢀࡽࡢうࡕ 2,0,2m −=Σ ࡀ最ୖ段ࡢ3個ࡢ㛵数࡟対応ࡋ対
称(s)࡛あࡿࡇ࡜ࡀࡍ࡛࡟ุ明ࡋ࡚いࡿ࠿ࡽ㸪残ࡿ 1,1m −=Σ ࡢ2ࡘࡢ㛵数ࡣ㸪ୗ6個ࡢ㛵数ࡢ
中ࡢ(和࡛作ࡽࢀࡓ) 1,1m −=Σ ࡟対応ࡍࡿ対称㛵数(s)࡜࡞ࡿ。ୗ6個ࡢ㛵数࠿ࡽ差࡛作ࡽࢀࡓ3
ࡘࡢ㛵数ࡣ཯対称(a)࡛あࡾ㸪 1,0,1m −=Σ ࡜いうࢭࢵࢺ࡛あࡿ࠿ࡽ 1m =S ࡟対応ࡍࡿ。残ࡿ1
ࡘࡢ 0m =Σ ࡟対応ࡍࡿ対称㛵数(s)ࡣ 0m =S ࡟対応ࡍࡿ。ࡋࡓࡀࡗ࡚㸪 2m =S ࡣ対称(s), 
1m =S ࡣ཯対称(a), 0m =S ࡣ対称(s)࡜࡞ࡿ。以ୖࡢ結果ࢆࡲ࡜ࡲࡿ࡜㸪Sm = S2 , 22 −S ࡣ対
称㛵数㸪Sm = 12 −S ࡣ཯対称㛵数࡜࡞ࡿ。 
ୖ記2ࡘࡢ例ࢆ任意ࡢ S ࡟拡張ࡍࡿ࡜㸪式(8)࡟記ࡋࡓࡼう࡟㸪 
 




−−−
−−
=
⋯
⋯
,52,32,12
,42,22,2
m
SSS
SSS
S
)a(
)s(
཯対称㸸
対称㸸
 (72) 
࡜書ࡃࡇ࡜ࡀ࡛ࡁࡿ。S ࡢ整数㸪半整数࡟࠿࠿わࡽࡎ対称㸪཯対称ࡢ区ูࡀ式(72)࡛書ࡅࡿࡇ
࡜࡟注意ࡍ࡭ࡁ࡛あࡿ。ࡓࡔࡋ㸪 mS ࢆ偶数࣭奇数࡛分類ࡍࡿ࡜㸪S ࡀ整数ࡢ場合࡟ࡣ偶数ࡢ
mS ࡀ対称㸪奇数ࡢ mS ࡀ཯対称࡜࡞ࡾ㸪S ࡀ半整数ࡢ場合࡟ࡣ㸪奇数ࡢ mS ࡀ対称㸪偶数ࡢ mS
ࡀ཯対称࡜࡞ࡿ。 
最後࡟㸪対称㛵数(s)࡜཯対称㛵数(a)ࡑࢀࡒࢀࡢ個数ࢆ決定ࡋ࡚࠾ࡇう。ୖ述ࡢ 21=S ࠾ࡼ
ࡧ1ࡢ場合࠿ࡽࡶわ࠿ࡿࡼう࡟㸪全体࡛ 2)12( +S 個ࡢ㛵数ࡢうࡕ㸪ࡲࡎ㸪 12 +S ࡀ対称㛵数࡛
あࡾ㸪ࡑࡢ残ࡾࡢ半分ࡎࡘࡢ㛵数ࡀࡑࢀࡒࢀ対称㛵数࡜཯対称㛵数࡛あࡿ࠿ࡽ㸪 
)1)(12(
2
)12()12(
)12(
2
++=
+−+
++ SS
SS
S㸸対称㛵数  (73) 
SS
SS
)12(
2
)12()12( 2
+=
+−+㸸཯対称㛵数  (74) 
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࡜࡞ࡿ。ࡇࢀࡀ㸪式(8)࡟書࠿ࢀ࡚いࡿ個数࡛あࡿ。 
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あとࡀࡁ 
ࠕWigner−Witmer 相㛵則ࠖࡣ㸪Mulliken, Herzberg, Landau ࡽࡀ㸪彼ࡽ自身ࡢ著書ࡢ中࡛㸪解
ㄝࢆ付ࡉࡎ結果ࢆࡲ࡜ࡵࡓ表ࡔࡅࢆ示ࡋ࡚いࡿ࡜いう㸪いわࡃ付ࡁࡢ難解事㡯࡛ࡍ。対称性
ࡢ͆神様͇࡛あࡾ Silent Genius ࡜ࡶ呼ࡤࢀࡓ E. P. Wigner ࡢྡ࠿ࡽ予想ࡉࢀࡿ࡜࠾ࡾ㸪高ᗘ࡞
群論ࢆ利用ࡋ࡚(ࡋ࠿ࡶ原著ࡀ独語࡛)書࠿ࢀ࡚いࡿࡓࡵ㸪理解࡟向ࡅ࡚͆山頂͇ࢆ目指ࡍ初学
者࡟࡜ࡗ࡚難攻୙落ࡢ͆断崖͇ࡀ立ࡕࡣࡔ࠿ࡗ࡚いࡿࡼう࡟感ࡌࡽࢀࡿ㡯目࡛ࡣ࡞い࠿࡜思
いࡲࡍ1。筆者ࡣ㸪1980年(学部4回生)࡟ࠕWigner−Witmer 相㛵則ࠖ࡟遭遇ࡋ࡚以来㸪Zare 氏ࡽ
(文献5)や Chiu 氏ࡽ(文献7)ࡀᥦ示ࡋ࡚ࡃࢀࡓ貴㔜࡞ู࣮͆ࣝࢺ͇࡛ࡶ͆Ⓩ頂͇ࡍࡿࡇ࡜ࡀ࡛
ࡁࡎ㸪約20年間㸪挑戦࡜撤退ࢆ繰ࡾ返ࡋ࡚࠾ࡾࡲࡋࡓࡀ㸪相㛵則ࡢⓎ表(1928年)࠿ࡽ70年後࡟
Ⓩ場ࡋࡓ Bellary 氏ࡽࡢ論文(文献12)ࡀ㸪筆者࡟࡜ࡗ࡚ࡢ高性能͆ࣆࢵケ͇ࣝ࡟࡞ࡾࡲࡋࡓ。 
本文࡟記ࡋࡓࡼう࡟㸪ࠕWigner−Witmer 相㛵則ࠖ࡟㛵ࡍࡿ Bellary 氏ࡽࡢ疑問࡜୙満ࡣ㸪筆
者自身ࡀ抱い࡚いࡓ疑問࡜୙満࡜完璧࡟一⮴ࡋ࡚࠾ࡾ㸪Monograph ࢩ࣮ࣜࢬࡢ࣏ࣜࢩ࣮࡛あ
ࡿࠕ疑問ࡢ共᭷ࠖࡀ時空ࢆ越え࡚成立ࡋ㸪彼ࡽࡢ論文ࡀࠕ本質ࡢ真ࡢ理解ࠖ࡟⮳ࡿ喜ࡧࢆ୚
え࡚ࡃࢀࡲࡋࡓ。本書ࡣࠕWigner−Witmer 相㛵則ࠖࡢ導出࡜理解ࢆ目標࡜ࡋࡲࡋࡓࡀ㸪ࡑࡢ
展開ࡢ中࡟ࡣ㸪VB 法(Heitler−London 法)㸪電子交換㸪状態㛵数交換㸪཯転対称性࡞࡝࡞࡝㸪
㔞子化学や分子分ග学ࡢ࣮࢟ワ࣮ࢻࡀ多数ࡕࡾࡤࡵࡽࢀ࡚いࡲࡍ。ࠕWigner−Witmer 相㛵則ࠖ
࡜いう単一ࡢ㡯目࡟࡜࡝ࡲࡽ࡞い理解ࡢࡘ࡞ࡀࡾ࡜ࡦࢁࡀࡾࡣ㸪物理化学࡜いう素晴ࡽࡋい
ࣃࣀ࣐ࣛࢆ͆山頂͇࠿ࡽ眺ࡵࡿ機会ࡢࡳ࡞ࡽࡎ㸪実験室࡛測定ࢆ行う࡜ࡁや計算機࡛分子ࢆ
眺ࡵࡿ㝿࡟㸪新ࡋいⓎ想や着想ࢆ生ࡳ出ࡍࡁࡗ࠿ࡅࢆ୚え࡚ࡃࢀࡿ࠿ࡶࡋࢀࡲࡏࢇ。 
最後࡟㸪本書ࢆ著ࡍ࡟あࡓࡾ㸪V. P. Bellary, T. K. Balasubramanian, and B. J. Shetty, Pramana − 
J. Phys., 51, 445 (1998) (文献12)ࡢෆ容࠾ࡼࡧ図版ࡢ転載࣭引用ࢆ許可ࡋ࡚いࡓࡔいࡓ Indian 
Academy of Sciences ࠾ࡼࡧ3ྡࡢ著者࡟謝意ࢆ表ࡋࡲࡍ。 
 
                                                  
1 筆者ࡀ学生時代࡟抱いࡓ率直࡞印象࡛ࡍ。 
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